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JJieses zweite Heft giebt den erst en Teil der heterogenen 
Gleichgewichte in binaren Systemen. Dasselbe enthiilt eine voll- 
standige tFbersicht der Gleichgewichte zwischen festen, fliissigen 
und gasformigen Phasen solclier binaren Gemische, worin nur die 
Komponenten als feste Phasen, eventuell in mehreren Modifika- 
tionen, auftreten. 

Der Zusammenhang aller dieser Gleichgewichte findet seinen 
Ausdruck in einer von mir entworfenen Raumfigur, deren Koordi- 
naten Temperatur, Druck und die Konzentration des Gemisches sind. 

Dieselbe kann als Typus dienen fur die grolse Mannigfaltig- 
keit der binaren Gemische, welche studiert oder denkbar sind. 
Die besondere Gestalt, welche den Gleichgewichten jedes beson- 
<Jeren Systems zukommt, wird bedingt durch den Grad der Fliichtig- 
keit und der Schmelzbarkeit seiner Komponenten. 

Nach diesem Gesichtspunkt wird es moglick, die grolse Ver- 
schiedenheit der binaren Gemische gemeinsam zu iibersehen. 

Im dritten Hefte warden als zweiter Teil diajenigen binaren 
Systeme zur Besprechung kommen, in denen als feste Phasen 
statt oder neben den Komponenten Verbindungen oder Misch- 
krystalle derselban auftreten, und wo die fliissige Phase sich unter 
Umstiinden in zwei jliissigen Schichten trennen kann. Am Schlufs 
desselben kommen diejenigen Systeme zur Behandlung, welche 
je nach Umstanden sich als solche aus einer oder aus zwei Kom- 
ponenten verhalten. 

Amsterdam, im Juli 1904 

H. W. Bakhuis Eoozeboom. 
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Zweites Buch. 
Systeme aus zwei Komponenten. 



. 1. Eiuteiluug. 

Die Mannigfaltigkeit der heterogenen Gleichgewichte in Sy- 
stemen aus zwei Komponenten ist urn vieles grofser als diejenige 
der Systeme aus einer Komponente. Die Zahl der Dampfphasen 
ist wieder eins, weil alle Gase miteinander mischbar sind. Die 
Erfahrung lehrt aber, dafs viele Fliissigkeitspaare nicht in alien 
Verhaltnissen mischbar sind; daher konnen zwei fliissige Phasen 
nebeneinander auftreten. Nach Lehfeldt und van der Waals l ) 
scheint unvollstandige Mischbarkeit zweier Fliissigkeiten nur be- 
kannt bei Korpern, deren jedenfalls einer anomal ist, d, h. 
Unterschiede in der Molekulargrofse zwischen dem gasformigen 
und dem fliissigen Zustande aufweisi Ob die Moglicltkeit der 
Koexistenz einer noch grofseren Anzahl fiiissiger Phasen aus zwei 
Komponenten vorliegt, ist nicht mit Bestimmtheit zu sagen, weil 
experimentell ein solcher Fall noch niemals aufgefunden und die 
Tan der Waalssche Molekulartheorie noch nicht weit genug 
entwickelt ist, urn alle besonderen Falle, die bei Mischungen 
anomaler Korper eintreten konnen, zu umfassen. Aus dem Um- 
stande aber, dafs bei einem einzigen anomalen Korper sich bis 
jetzt niemals eine zweite fliissige Phase hat beobachten lassen 2 ), 



*) Die Kontinuitat des gasformigen und fliissigen Zustandes, von J. D. 
van der Waals. 2. Teil. Binare Gemische. Leipzig, Earth, 1900, S. 176. 
2 ) Erstes Heft, S. 46. 

Bakhuis Koozeboom, lieterog. Gleicfcgewichte. II. 1 



2 Einteihmg. 

sehliefse ich als wahrscheinlich, dafs in Systemen zweier Kompo- 
nenten diese Zahl auf zwei beschrankt bleibt u. s. w. 

In festem Zustande kann dagegen eine sehr grofse Anzahl 
Phasen auftreten. Zuerst haben wir die beiden Komponenten, 
jede vielleicht in mehreren Modifikationen. Daneben sind eine 
oder mehrere feste Verbindungen moglich, bei denen wieder die 
Moglichkeit der Polymorphie -vorliegt. Und schliefslich haben wir 
die festen Gemische, die auch wieder mit den verschiedenen 
Formen der beiden Komponenten korrespondieren konnen. Welche 
festen Phasen miteinander koexistieren konnen, ist im allgemeinen 
nicht vorauszusagen. Doch wird sich im folgenden zeigen, dafs 
sogar eine Koexistenz von vier festen Phasen moglich ist. Damit 
ist auch die grofste Zahl erreicht, welche im gegenseitigen Gleich- 
gewicht bestehen kann. Denn nach der Phasenregel 1 ) ist diese 
Zahl (V) in einem System aus n Komponenten: 

r = n + 2, 
also fur 

n = 2, r = 4. 

Wir kommen somit zu folgenden moglichen Phasengrup- 
pierungen : 



Art des Systems 


Phasenkomplexe 



Nonvariant r = w -f" 2 = 



Mono variant r = n -f- 1 = 3 



Divariant r = n = 2 



8 1 $% Sj S 4 Si $ 2 $ 3 JL 



SLG 



SL 8 G- JSjI/,, LO 



Es sei daran erinnert 2 ), dafs die nonvarianten Systeme keinen 
einzigen Freiheitsgrad mehr haben, also in alien Hinsichten voll- 
kommen bestimmt sind, Sie bestehen also nur bei einer einzigen 
Temperatur und einem einzigen Druck, die in graphischer Dar- 
stellung durch einen Punkt Quadrupelptinkt dargestellt 
werden. 



l ) Erstes Heft, S. 25, 2 ) Ibid., S. 27 u. f. 



Einteilung. 3 

Die monovarianten Systeme haben einen Freiheitsgrad , sie 
werden also durch eine jp, -Kurve dargestellt, wahrend fiir jede 
Phase mit variabler Zusammensetzung Dampf, fliissige und 
feste Losungen daneben eine $>, c- oder #, c-Kurve gehort, um 
die Anderungen in der Konzentration bei Verschiebung von p 
oder t anzugeben. 

Die divarianten Systeme haben zwei Freiheitsgrade. Tempe- 
ratur und Druck konnen unabhangig geandert werden, und da- 
mit geht eine zweideutige Anderang der Zusammensetzung der 
variabelen Phasen Hand in Hand. 

Vergleicht man die Tabelle der Phasengruppierungen mit 
derjenigen fiir die Systeme aus einer Komponente *), so sieht man, 
dafs die divarianten Komplexe der jetzigen Tabelle mit den mono- 
varianten Komplexen der vorigen Tabelle iibereinstimmen, wahrend 
als neue Gruppe L l L 2 dazugekommen ist. Ebenso stimmen die 
monovarianten Komplexe mit den nonvarianten aus einer Kompo- 
nente, enthalten aufserdem die neuen Gruppen: SL-^L^ und 
I/! L 2 G. Die nonvarianten Gruppen sind alle neu. 

Die Zahl der Komplexe ist also beim tJbergang von Systemen 
aus einer Komponente zu denjenigen zweier Komponenten von 
8 bis 17 gestiegen, wahrend diese Zahl noch viel grofser wird, 
wenn man die verschiedenen Arten der festen Phasen in Betracht 
zieht. 

Daher ist es fur die tfbersichtlichkeit des Zusammenhanges 
aller dieser Komplexe von grofser Bedeutung, in welcher Reihen- 
folge sie erortert werden. Ich habe es am zweckmafsigsten ge- 
funden, dabei zuerst den Fall zu behandeln, bei dem es nur eine 
fliissige Phase giebt, und als Ausgangspunkt die Behandlung der 
divarianten Gleichgewichte zwischen einer fliissigen und einer 
gasformigen Phase gewahlt. Daraus lafst sich am leichtesten eine 
graphische Raumdarstellung entwickeln, wobei die nonvarianten, 
mono- und divarianten Systeme iibersichtlich zusammengefafst 
werden konnen, zuerst fiir den einfachsten Fall, dafs als feste 
Phasen nur die beiden Komponenten auftreten. 



l ) Erstes Heft, S. 47. 

1* 



4 Einteilung. 

Es schlielst sich daran die Besprechung der Gleichgewichte 
zwischen einer fliissigen und einer oder zwei festen Phasen, zu- 
erst fiir den Fall, dafs als solche nur die Komponenten auftreten, 
danach auch fiir den Fall, dafs chemische Verbindungen be- 
stehen. 

Hieran kniipft sich die Behandlung der Systeme, die neben 
einer oder mehreren festen Phasen auch eine Gaspbase enthalten, 
wodurch sich die Gelegenheit bietet, die raumliche Darstellung 
auszudehnen auf den Fall, 'dafs die festen Phasen chemische 
Verbindungen sind. 

Danach werden die verschiedenen Systeme besprochen, wo 
als feste Phasen auch Mischkrystalle auftreten, entweder allein 
oder auch neben Verbindungen. 

Schliefslich kommen die Veranderungen zur Sprache, welche 
in den Gleichgewichtserscheinungen der zuvor behandelten Sy- 
steme und in ihrem Zusammenhange anzubringen sind, wenn 
sich die Moglichkeit der Bildung einer zweiten Fliissigkeitsphase 
bietet. 

Nachdem so die verschiedenen Systeme zweier Komponenten 
abgehandelt sind, wird im letzten Hauptabschnitt die Frage nach 
dem Zusammenhange der Systeme aus einer und aus zwei Kompo- 
nenten erortert, an der Hand der vorhandenen Beobachtungen 
solcher Systeme die, je nach der Temperatur oder nach der Zeit- 
dauer, entweder als aus einer oder aus zwei Komponenten ge~ 
bildet, betrachtet werden konnen, 

. 2. Olelchgewiclit zwischen einer fliissigeH xmd einer 
gasf&rmigen Phase. 

I. Allgemeines. 

Die Gleichgewichtsverhaltnisse zwischen einer iiiissigen und 
einer gasformigen Phase in Systemen aus zwei Komponenten 
bieten ein sehr umfassendes Problem. Dies erhellt sofort, wenn 
man bedenkt, dafs es in seiner Allgemeinheit alle Erscheinungen 
umfafst, die auftreten konnen, wenn zwei Substanzen sowohl in 
fliissiger als in gasformiger Mischung zusammentreten. Dabei 
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konnen die Eigenschaften der beiden Komponenten die grofst- 
mogliche Verschiedenheit sowie die grofstmogliche tTberein- 
stimmung aufweiseii. Eine oder beide konnen im freien Zustande 
bei den Versuchsumstanden fest, fliissig oder gasformig sein. Hire 
Fliichtigkeit kann sehr verschieden oder vollig gleich sein, wie 
bei zwei optischen Antipoden. Sie konnen beide normale Sub- 
stanzen sein, die im fliissigen Zustande dieselbe Molekulargrofse 
beibehalten, welche sie im Gaszustande besitzen, oder sie konnen, 
sei es in der fliissigen wie auch in der gasformigen Phase, 
Association oder chemische Bindung zeigen, oder auch im fliissigen 
Zustande ionisiert sein. Dabei ist das Problem nicht gelost, be- 
vor die Gesetze der Gleichgewichte bis zu den kritischen Tempe- 
raturen bekannt sind, in deren Nahe sogar in den einfachsten 
Fallen die Gasphase nicht mehr wie ein Gemisch vollkommener 
Gase zu betrachten ist. 

Dieses umfassende Problem ist nun bei weitem nicht voll- 
standig gelost, es giebt nur zwei Versuche zur partiellen Losung. 
Der eine ist die Theorie der verdiinnten Losungen von van't 
Hoff, welche mehrere experimentell gefundene Gesetze zu ver- 
knupfen und thermodynamisch zu begriinden gewufst hat, fur 
den Fall, dafs: 1. die Gasphase sich verhalt wie ein Gemisch 
idealer Gase, also bei niedrigen Drucken; 2. die fliissige Phase 
eine verdiinnte Losung ist, also ein en kleinen Gehalt der einen 
oder der anderen Komponente enthalt. Urspriinglich entwickelt 
fur den Fall, dafs beide normale Substanzen sind, haben sich 
spater speciell durch Nernst und Ostwald Erweiterungen an- 
bringen lassen, falls chemische Bindung, Association oder Disso- 
ciation stattfinden, die hauptsachlich als Mittel, um iiber den 
Molekularzustand in der gemischten Losung Aufschlufs zu be- 
kommen, benutzt sind, jedoch immer nur fur sehr verdiinnte 
Losungen Giiltigkeit haben. Ich setze im folgenden die Theorie 
der verdiinnten Losungen als bekannt voraus, 

Den zweiten Versuch bildet die Molekulartheorie der binaren 
Gemische von van der Waals 1 ). Diese Theorie schliefst sich 

l ) Arch. Neerland. 24, 1 bis 56 (1890). Daraus ubersetzt in Zeitschr. 
f. phys. Chem. 5, 133 und mit den spateren Entwickelungen zusammen- 



6 Theorie von van der Waals. 

eng ail die Molekulartheorie eines einheitlichen Stoffes vom selben 
Autor an. Bekanntlich hat er durch die Gleichung 

..... (1) 



sowohl den fliissigen als den gasfdrmigen Zustand eines einheit- 
lichen Stoffes darzustellen gewufst, worin die Konstante a von 
der Anziehung und b von der Ausdehnung der Molekeln herriihrt. 
Die Molekulartheorie einer Mischung zweier Komponenten im 
fliissigen und gasformigen Zustande verlangt gleichfalls in erster 
Linie die Kenntnis der Beziehung zwischen Druck, Volum, Tempe- 
ratur und dem Mischungsverhaltnis x der Komponenten. van 
der Waals hat nun mit Hilfe von Betrachtungen iiber Be- 
wegung, Dimension und Anziehung der Molekeln auch fur die 
Gemische eine ahnliche Forrael wie (1) abgeleitet, worin aber die 
Konstante a ersetzt ist durch die Grdfse a a , deren Wert abhangt 
von der Anziehungskonstante a L der ersten, a 2 der zweiten Kom- 
ponente, a 12 der gegenseitigen Anziehung und von x. Ahnlicher- 
weise wird & durch b x ersetzt. Diese Beziehung gilt jedoch fiir 
eine homogene Phase. 

Daneben ist also die Kenntnis der Bedingungen notig, welche 
den stabilen oder labilen Zustand dieser homogenen Phase, und 
dadurch die Koexistenz verschiedener Phasen bestimmen. Diese 
hat van der Waals mit Hilfe einer der Gibbsschen Funk- 
tionen 1 ) abgeleitet und dazu als Kriterium eines stabilen Gleich- 
gewichts die Bedingung benutzt, dafs die freie Energie ein Mini- 
mum sein mufs. Zur Berechnung der freien Energie als Funktion 
von v und x benutzt er seine Zustandsgleichung fiir binare Ge- 
mische. 

Die Theorie von van der Waals urnfafst also das ge~ 
samte Verhalten einer binaren Mischung bei alien Mischungs- 
verhaltnissen der Komponenten, bei kleinen und bei grofsen 
Drucken und bei alien Temperaturen , also auch bis zur kriti- 



gefafst in: Die Kontinuitat, 2. Teil, 1900. Siehe aach: Kapports du Congres 
International de Physique de 1900, article: Stalique des fluides. l ) Erstes 
Heft, S. 22. 
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schen, und driickt schliefslich alle Eigenschaften in den specifischen 
Konstanten YOB Attraktion und Dimension der Molekeln und 
ihrer Wechselwirkung aus, also in Grofsen, die eine bestimmte 
physikalische Bedeutung haben. Hierin liegt neben ihrer grofsen 
Allgemeinheit ihre grofse Bedeutung. 

Angesichts der grofsen Verschiedenheit der Eigenschaften der 
Komponenten, die in der Mischung eintreten konnen, fehlt 
noch viel daran, dafs auch mit Hilfe dieser Theorie alle be- 
sonderen Falle bereits hatten beleuchtet werden konnen. In wie 
weitem Umfang sie aber die Eigentiimlichkeiten der bereits unter- 
suchten Gemische hat erklaren konnen, geht aus der genannten 
Publikation hervor. Speciell hat sie die verwickelten Erscheinungen, 
welche sich in der Nahe der kritischen Temperaturen der Ge- 
mische zeigen, sowohl in qualitativer als quantitativer Hinsicht 
vorhersehen und bestatigen konnen. 

Bis jetzt hat sie sich nur mit solchen Mischungen beschaftigt, 
in denen als Komponenten normale Stoffe auftreten. Ob es moglich 
sein wird, die Theorie auch auf anomale Gemische, worm Asso- 
ciation, Dissociation und chemische Bin dung auftreten, derart 
auszudehnen, dafs sie auch die viel komplizierteren Erscheinungen 
derselben in ihrem ganzen Umfang erklaren wird, mufs die Zu- 
kunft lehren. Anfange dafiir linden sich bereits. 

Ich habe hier die Bedeutung der Theorie von van der 
Waals hervorgehoben, weil sie am besten die Vielseitigkeit der 
Probleme beim Gleichgewicht zwischen einer fliissigen und gas- 
formigen Phase iibersehen lafst und darum grofsere Beachtung 
von seiten der Chemiker verdient. Bis jetzt 1st sie wegen ihrer 
mathematischen Form wohl meist nnr von seiten der Physiker 
gewiirdigt, und man hat die ErscheinuBgen, die sie umfafst, auch 
meist zur Physik gerechnet. 

Weil sich aber alle anderen Gleichgewichte in Systemen aus 
zwei Komponenten am zweckmafsigsten an diejenigen zwischen 
Fliissigkeit und Dampf anknupfen lassen, ist eine allgemeine Be- 
kanntheit mit ihren Resultaten unentbehrlich. Doch wollen wir 



l ) Die Kontinuitat, S. 175 bis 192, und Rapport, S. 28 bis 32. 
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eine eingehende Behandlung der Theorie selbst unterlassen, well sie 
Schwierigkeiten bietet, die die moisten Chemiker absohrecken wiirden. 
Dasselbe mufs auch noch von der Behandlungsweise von Duhem 
gesagt werden, der in einer Keihe theoretischer Abhandlungen *) 
die Gleichgewichtsbedinguiigen zwisclien Fliissigkeit nnd Dampf un- 
abhangig von vanderWaals behandelt hat und vielfach zu den- 
selben Resultaten gelangt ist. Dabei hat er die Funktion Z von 
Gibbs 2 ) benutzt, urn die Gleichgewichtsbedingungen rein tbermo- 
dynamisch abzuleiten; kann aber, weil er koine Zustandsgleichung 
fiir eine Mischung einfiihrt, nicht so weit quantitativ in die be- 
sonderen Eigentiimlichkeiten der Systeme eindnngen, wie van 
der Waal s. Gliicklicherweise lassen sich aber die einfacheren 
und mehr qualitativen Resultate, welche wir hauptsachlich be- 
nutzen wollen, meistens auch auf sebr einfachem Wege ableiten. 
Wo dieser Weg ungeniigend ist, werden wir die strengeren Re- 
sultate von van der Waals anfiihren. 

II, Gleicligewichte bei konstanter Temperatur. 
1. Die Flussigkeitskurve. 

Eine fliissige nnd eine gasformige Phase aus zwei Kompo- 
nenten bilden ein divariantes System. Wahlen wir eine be- 
stimmto Temperatur, so bleibt noch eine Freiheit iibrig und daher 
kann der Druck noch wechseln. Wahrend also bei einem ein- 
heitlichen Stoffe bei bestimmter Temperatur Fliissigkeit und 
Dampf nur bei einem einzigen Druck koexistieren konnen, sind 
jetzt mehrere Gleichgewichtsdrucke moglich; bekanntlich, -well es 
mebrere fliissige Gemische geben kann, die jedes ihren eigenen 
Dampfdruck haben. Es mul's also eine Beziehung bestehen zwi- 
schen diesem Druck und der Zusammensetzung der fliissigen 
Phase, aber ebenso zwisclien diesem Druck und der Zusammen- 
setzung der gasformigen Phase. 

Solange der Molekularzustand der Phasen nicht zu kompli- 
ziert wird, empfiehlt es sioli, die Zusammensetzung imnier mole- 

l ) Zusammengefafst in seinem: Traite clem, de Mecaniqne chuniquo 
fondee sur la Thermodynamique. Tome IV, 1899. Paris, Hermann. 
a ) Erstes Heft, S. 22. 



Gestalt der Flussigkeitskurve. 9 

kular zu definieren. Nur erfordert die Notwendigkeit, a lie 
Mischungsverhaltnisse zu iibersehen, dafs man die Konzentration 
der einen Komponente angiebt durch das Verhaltnis ihrer Molekel- 
zahl zu der Summe der Molekeln der beiden Komponenten. Fiir 
diese Summe konnen wir nach Belieben 1 oder 100 wahlen. Im 



Fig. i. 




Anschlufs an van der Waals wahlen 
wir, wenigstens fiir die jetzigen Betrach- 
tungen, ersteres. 

Wir nehinen desbalb als Abscisse A B 
die Einheit, und wenn wir jetzt eine 
Mischung betrachten aus x Mol. A und 
1 x Mol. B , so wird ihre Zusammen- 
setzung durch den Punkt Gr dargestellt, 
wenn B G- = x und A Gr = 1 x ist. 

Fiir x = bekommen wir den Punkt J5, der also die reine 
Komponente B darstellt, fur x = 1 bekommen wir die Kompo- 
nente A. 

Errichten wir jetzt in A und B Ordinaten, deren Hohen A 
und BD die Dampfdrucke der reinen Komponenten sind, so 
miissen die Dampfdrucke der Gemische, ebenso als Ordinaten. 
wie z. B. E Gr aufgetragen, Punkte J3 geben, die zusammen eine 
kontinuierliche Kurve mit den Endpunkten G und D bilden, weil 
wir im gasformigen sowohl als im fliissigen Zustande eine konti- 
nuierliche Mischungsreihe vorausgesetzt haben. 

Die Frage ist also vor allem, welcher Verlauf der Kurve CED 
zukommt. Einen der einfachsten Falle stellt Fig. 1 dar, wo sie 
als eine gerade Linie gezeicb.net ist. Es ist leicht einzusehen, 
unter welchen Voraussetzungen diese Lage auftritt 

Alle Punkte von CED aufserhalb der Endpunkte stellen 
den Dampfdruck von Mischungen dar. Dieser Druck stammt 
also von den beiden Dampfen und kann solange das Dampf- 
gemisch den Gesetzen der vollkommenen Gase entspricht als 
die Summe der Partialdrucke aufgefafst werden, welche jedem 
derselben zukommen wiirden, wenn sie ganz allein den Raum er- 
flillten. Betrachten wir zuerst die Partialdrucke von A. Nach 
dem Raoultschen Gesetze wird bei geringem Zusatz von B der 
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Druck von A, CA~P^ bis auf p t erniedrigt, wo P } p 1 sich zu 
P! verhalt wie die Zahl der Molekeln des gelosten Stoffes zur 
Gesamtzahl der Molekeln. Statfc der Dampfdruckerniedrigung 
konnen wir auch den Partialdruck selbst betrachten, und dieser 
wird sich also zum Dampfdruck der reinen Fliissigkeit verhalten 
wie die Zahl ihrer Molekeln zur Gesamtzahl in der Mischung. 
In obiger Bezeichnungsweise ist dieses Verhaltnis aber gleich #, 
der Kopzentration von A. Deshalb haben wir: 

|i- = x oder jp A = a? P r 

Das Eaoultsche Gesetz kann also auch so formuliert wer- 
den: der Partialdruck eines Losungsmittels ist gleich dem Pro- 
dukt seines Dampfdruckes mit seiner Konzentration in der Losung. 
In der Fig. 1 sieht man, dafs, wenn x = S Or ist, a 6f = x X A C 
ist, wenn a auf der Gerade CS liegt. Die Partialdrucke von A 
miissen also fur die Losungen in der Nahe von A dargestellt 
werden durch eine Gerade, die die Bichtung von CS hat. 

Bliebe nun das Raoultsche Gesetz auch fur alle iibrigen 
Mischungen giiltig, so wiirde diese Linie CS die ganze Eeihe 
der Partialdrucke von A darstellen, und wenn dasselbe auch fiir 
die Komponente S zutrafe, wiirden seine Partialdrucke durch AD 
dargestellt werden. 

In diesem sehr besonderen Falle wiirde nun auch der ge- 
samte Dampfdruck durch die gerade Linie CED dargestellt 
werden. Denn man hat z. B. fur die Mischung Gr den totalen 
Dampfdruck : 

Wiewohl nun dieser einfache Fall ziemlich selten verwirk- 
licht wird, schliefsen sich doch viele Beispiele mit einiger An- 
naherung an denselben an, und es lohnt sich daher, noch 
einige Folgerungen daraus abzuleiten, welche sehr geeignet sind t 
um den Einflufs, welchen die Anderung der Einzeldrucke der 
Komponenten auf die Gleichgewichte hat, in grofsen Zugen klar- 
zulegen. 
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2. Die Gaskurve. 

Zuerst stellt sich die Frage nach der Zusammensetzung des 
Dampfes, der mit einer bestimmten Mischung im Gleichgewicht 
1st. Diese Frage 1st lange zum Schaden der richtigen Einsicht 
in die Erscheinungen vernachlassigt worden. Erst in der letzten 
Zeit hat sie, speciell durch die van der Waalsschen Arbeiten, 
mehr Anerkennung gefimden. 

Aus Fig. 1 ist sie leicht zu beantworten. Da wir den Fall 
voraussetzten, dais die Gasmischung die idealen Gaseigenschaften 
besitzt, ist bei konstanter Temperatur das Verhaltnis der Zahlen 
der Molekeln der beiden Komponenten in der Gasphase einfach 
proportional den Partialdrucken. 

Wenn wir daher fortan die Konzentrationen von A und B 
in der Fliissigkeit durch x^ und 1 x 1 und diejenige in der 
Gasphase durch x% und 1 a? 3 bezeichnen, so haben wir in Fig. 1 : 



Ware nun P l = P 2 , so ware 



also auch x% = x^ d. h. alle Mischungen hatten einen gesattigten 
Dampf von der namlichen Zusammensetzung, In diesem Falle 
ist aber auch der Totaldampfdruck : 

P = X 1 P 1 + (l Xl )P a = P, = P 2 . 

Die gerade Linie, welche die Dampfdrucke als Funktion der 
Zusammensetzung der Fliissigkeit darstellt, ware eine Horizontale 
und konnte zu gleicher Zeit die Dampfdrucke als Funktion der 
Zusammensetzung der Gasphase darstellen. 

Ist dagegen P l > P 2 , so ist auch x^ > x l und enthalt also 
der Dampf, im Vergleich zu seiner koexistierenden Fliissigkeit, 
einen Uberschufs an der Komponente mit dem grofseren Dampf- 
druck. 
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Wir kornien nun den. Totaldampfdruck ebenso als Funktion 
der Zusammensetzung der Gasphase auftragen und bekommen 
dann dieGaskurveOJ^D Fig. 2, welche unterhalb der Geraden 
C ED liegt. Die miteinander im Gleicligewicht stehenden Fliissig- 
keiten und Dampie sind diejenigen, die den gleichen Druck 
haben, also Punkte wie E und F, die auf gleicher Hohe liegen. 

Fig. 2. 

C 




Falls P I = P 2 ware, deckten also die Fliissigkeitskurye 
p =/(#!) und die Gaskurve p =/(a5 2 ) einander. Fiir die expli- 
cite Form der Beziehung p = f(x^) bekommt man aus Gleichungen 

(2) und (3): 

p p 

P .__I^ _ (A\ 

~Pl,(l-^)+"P a ^ * * W 

Die Kurve p /(^ 2 ) hat also die Gestalt einer Hyperbel, 
wenn p ^ffa^ eine Gerade 1st. Sie ist also symmetrise})., aber 
nicht in Bezug auf die #-AcJise. Hieraus folgt, dafs der grofste 
Unterschied in der Zusammensetzung von koexistierender Fliissig- 
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kelt und Dampf nicht in der Mitte liegt, sondern etwas mehr 
uach der Seite der weniger fliichtigen Komponente J3, was man 
leicht in Fig. 2 sieht. 

Aus (3) ersieht man weiter, dafs die Beziehung zwischen # 2 
und x 1 und daher auch die Differenz x% %i ganzlich bedingt 

P 

wird durch das Verhaltnis: -~, so dafs bei geradliniger Fliissig- 

*FZ 

keitskurve diese Differenzen identiscli waren fiir alle Sjsteme, die 

P 

dasselbe Verhaltnis -^ aufweisen, unabhangig von den absoluten 

-^2 

Werten beider 1 ). Je grofser dieses Verhaltnis wird, desto grofser 
wird auch die Abweichung der Gaslmrve von der Fliissigkeits- 
kurve. Folgende Tabelle giebt davon eine deutliche tfbersicbit: 





Werte fur 100a' 2 




= 2 

A 


Pl -4 
P* 


J'=8 

J. 2 


100 ^ = 75 


86 


92 


96 


50 


66,7 


80 


90 


40 


57 


73 


84 


30 


46 


63 


77,5 


25 


40 


60 


73 


20 


33 


50 


66 


10 


16 


31 


47 


5 


9,5 


17 


30 



Der Unterschied ist sehr deutlicli sichtbar in Fig. 2, wo 
C ED und CFD fur das erste Verhaltnis gelten, CE I D l und 
CF l D l fiir das zweite, OJE^A und CF^D 2 fiir das dritte. Man 
sieht daraus auch noch, dafs der maximale Wert fiir x% x 1 

P 

mit zunehmender Grofse von stets mehr nach der Seite von 

X2 

B sich verschiebt, was den # x -Wert betrifft, bei dem er auftritt. 



*) Man kanu dies auch so einsehen, dafs alle Kurven mit gleichem 

P 

Verhaltnis -j~- durch geeignete Wahl des Mafsstabes fur die Drucke in 

Fig, 2 zur Deckung zu bringen sind. 
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Wiewohl nun die meisten Systeme zweier Komponenten mehr 
oder weniger von dem hier besprochenen einfachsten Fall abweichen, 
so bleiben die abgeleiteten Gesetzmafsigkeiten doch im grofsen 
und ganzen bestehen und sind also geeignet, bei der Unter- 
suchung eines neuen Systems eine vorlaufige Orientierung zu geben. 

3. Satz von Konowalow. 

Die relative Lage der Fliissigkeitskurve und der Gaskurve, 
welche wir unter vereinfachenden Voraussetzungen abgeleitet 
haben, ist iiberdies ganz allgemein giiltig fiir alle binaren Gemische, 
wie zuerst Konowalow 1 ) aus der Voraussetzung abgeleitet hat, 
dafs die betrachteten Phasen stabile Gleichgewichtszustande sein 
sollen. Denken wir uns namlich eine fiussige Mischung mit 
ihrem Dampf unter dem zugehorigen Gleichgewichtsdruck. Die 
Stabilitat erfordert nun, dafs bei Volumvergrofserung der Druck 
nicht grofser wird und umgekehrt. Sonst wiirde eine unendlich 
kleine Verschiebung aus diesem Zustande zur Folge haben, dafs 
der Druck sich derart andert, dafs der vorhandene Druck die 
weitere Anderung nicht hindern kann. 

Bei Volumvergrofserung kann also der Druck nur kleiner 
werden, oder gleich bleiben. Letztgenannten Fall vorlaufig bei- 
Fig. 3. seite lassend, betrachten wir jetzt eine 

Fliissigkeitskurve wie CED, Fig. 3, die 
kontinuierlich absteigt, wenn man die 
Mischungsreihe von A zu 33 durchlauft, 
Damit nun bei Volumvergrofserung der 
Druck abnehme, mufs der entwickelte 
Dampf eine solche Zusammensetzung 
haben, dafs die resultierende Fliissig- 
keit einen kleineren Dampfdruck hat. 
Die Fliissigkeit mufs also einengrofseren 
Gehalt an J? bekommen, der gebildete 

Dampf mufs daher einen grofseren Gehalt an A haben. Daher 
gekort zu jedem Punkte E der Fliissigkeitskurve ein mehr nach 




l ) Wied. Ann. 14, 34 (1881). 



Umwandlungen zwisclien Dampf und Flussigkeit. 15 

links liegender Punkt F der Gaskurve, gerade so wie wir oben 
abgeleitet batten. Der Satz lafst sicb aucb Bezug nebmend 
auf spatere Erweiterungen am besten so formulieren: 

Der Dampf einer binaren Miscbung entbalt einen 
grofseren Gebalt an derjenigen Komponente, durcb 
deren Hinzufiigung der Dampfdruck der Fliissigkeit 
erhobt wird. 

4. Yerhalten der Phasen bei Druckanderung. 

Genauere Betracbtung der Fig. 3 setzt uns nun in den Stand, 
aus der Lage der beiden Kurven das ganze Verhalten einer 
Miscbung bei Druckanderung abzuleiten. Nebmen wir z. B. eine 
Miscbung, deren Zusaminensetzung durcb den Punkt p aus- 
gedriickt wird. Stebt sie unter einem Druck pq, grofser als der 
Dampfdruck, so ist sie ganz fliissig. Wird der Druck qp er- 
niedrigt, so bleibt die Masse bomogen, bis er auf den Wert des 
Dampfdruckes Ep gesunken ist. Die unendlicb kleine Menge 
des zuerst gebildeten Dampfes hat die Zusammensetzung F. Bei 
fortgesetzter Verdampfung verscbiebt sicb die Zusammensetzung 
der riickstandigen Fliissigkeit in der Ricbtung von E nacb 6r, 
diejenige des Dampfes von F nacb f?, wabrend der Druck stets 
sinkt 1 ). Alle diese Veranderungen finden kontinuierlicb statt. 
Docb lafst sicb der Zustand in einem bestimmten Punkte ganz 
scbarf angeben. 

Sei der Druck gesunken von Ep bis rp, so werden die 
Punkte der Gas- und Fliissigkeitskurve, die damit korrespondieren, 
gefunden, indem man eine borizontale Linie durcb r ziebt, welcbe 
die Kurven in & und a scbneidet. Daber geben die Abscissen- 
werte / und e dieser Punkte die Zusammensetzungen derjenigen 
Fliissigkeit und desjenigen Dampfes, in welcbe sich die urspriing- 
licbe Fliissigkeit p gespalten bat. Da naturlicb die totale Zu- 
sammensetzung von beiden nocb stets durcb p ausgedriickt wird, 
ist leicbt zu erseben, dafs die Mengen der Fliissigkeit / und des 



x ) Das Sinken des Druckes bei fortsckreitender Verdampfung ist be- 
reits von Pliicker, Poggend. Ann. 92, 215 (1854) an Alkoholwassergemischen 
beobachtet. 
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Dampfes e sich verhalten wie ep und /p 1 ), oder wie ar und 6r. 
1st der Druck bis auf 5 gesunken, so geben d und e Fliissigkeit 
und Danipf an, deren Mengen sich verhalten wie cs und ds* 

Das Verhaltnis ~ ist viel kleiner als ^- 1st der Druck bis 
ds or 

auf Hp gesunken, so ist es Null geworden, alles ist jetzt ver- 
dampft, und die homogene Gasphase bat naturlich auch wieder 
dieselbe Zusammensetzung wie die urspriinghche fliissige Miscbung. 
Die unendlich kleine Menge der zuletzt anwesenden Fliissigkeit 
hatte die Zusammensetzung des Punktes G. 

Der Prozefs der isothermen Verdampfuug der Fliissigkeit E 
ist also, wie folgt, verlaufen: die Fliissigkeitsmenge hat stets ab~ 
genommen bis Null, wahrend ibre Zusammensetzung sich von E 
bis Gr verschob; die Dampfmenge hat stets zugenommen, wahrend 
ihre Zusammensetzung sich von F bis H verschob, Unterdessen 
sank der Druck von E auf H, Die Teile, worin die Vertikallinie 
die Horizontallinien zerlegt, welche die koexistierenden Phasen 
verbinden, verhalten sich umgekehrt wie die Mengen der an- 
grenzenden Phasen. 

Umgekehrt lassen sich naturlich auch die Erscheinungea beim 
Zusammendriicken einer Gasmischung in der Figur ablesen. Man 
durchlauft zuerst die Vertikallinie pH, wahrend das Gasgemisch 
homogen bleibt. Dann fangt die Kondensation an mit dem Auf- 
treten einer Spur Fliissigkeit G\ Dampf und Fliissigkeit durchlaufen 
die Werte HF und 6rJ?, bis der Dainpf verschwunden und nur 
homogene Fliissigkeit E ubrig ist Bei weiterer Druckerhohung 
durchlauft man die Vertikallinie Egf im Gebiete der homogen en 
Fliissigkeiten. 

l ) Nennen wir Ae ~ ^ lt Ap = j' 2 und Af = .r.j, so ist die 2u- 
sammenseizung der ganzen Mischung : 

, p . . <r*B + (l -aiJA ........ (1) 

der Phase a: 

, , si* + -^}A ......... (2> 

der Phase 6 : _ 

*** + (1 - a-s) J. ......... (3) 

JNnn ist: 



(*i ~ a 1 ,) >- (1) = (*, - '',) X (2) + (a-, - 
Daher verhalt sich die Menge der Phase a zu derjenigeu der 

wie (fc' 8 05 3 ) : (.T! fl? a ) = pfi ep = Ir : ar. 
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Sind die beiden Kurven GED und CFD in ihrer Lage 
genau bekannt, so kann man die besprochenen Erscheinungen 
auch quantitativ darin ablesen. Die Unterschiede in der Zusammen- 
setzung zwischen Anfangs- und Endkonzentration bei Verdampfung 
oder Verfliissigung sind desto kleiner, je weniger die Anfangs- 
konzentration von A oder J? abweicht und je naher Fliissigkeits- 
und Gaskurve aneinander liegen. 

Die beschriebenen Erscheinungen sind die, welche sich zeigen, 
wenn Verdampfung oder Verfliissigung derart stattfindet, dafs 
Flussigkeit und Dampf wiihrend des ganzen Verlaufs des Pro- 
zesses sich in einem gemeinsamen Raum befinden. Dieser Um- 
stand ist z. B. erfiillt gewesen bei den Versuchen iiber die 
Kondensation von Gemischen unter hohen Drucken in der Nahe 
der kritischen Temperaturen, die in den letzten Jahren ausgefuhrt 
sind. Einen ganz anderen Verlauf nehmen die Erscheinungen, 
wenn Dampf oder Flussigkeit kontinuierlich weggefiibrt wurden. 
Ersterer Umstand tritt z. B. ein, wenn ein fliissiges Gemiseh bei 
konstanter Temperatur unter fallendem Druck destilliert wird. 
Dann wird der Dampf, je nachdem er sich bildet, weggefiihrt, und 
eventuell in Fraktionen kondensiert, wenn die Operation die 
Tremmng des Gemisches in seinen Komponenten bezweckt. Bei 
der gebrauchlichen Methode der Destination unter erniedrigtern 
Drucke steigt zugleich die Temperatur. Diese Komplikation lassen 
wir jetzt beiseite. Statt der kontinuierlichen Wegfuhrung des 
Dampfes denken wir uns zuerst, dafs er wahrend eines Teiles der 
Verdampfung mit der riickstandigen Flussigkeit in Beriihrung 
bleibt. 

Sei E (Fig. 4, a. f. 8.) eine fliissige Mischung und lassen wir z. B. 
die Verdampfung sich in gemeinsamem Raum fortsetzen, bis der 
Druck auf die Halfte des Intervalls gesunken ist, den er bis 
zur volligen Verdampfung (EH, Fig. 3) zuriicklegen kann. Konnten 
wir jetzt den ganzen Dampf durch Kondensation wegnehmen, so 
hatten wir die urspriingliche Mischung getrennt in den Ruck- 
stand e l und das Destillat / x . Auf dieselbe Weise fortschreitend 
konnten wir wieder e l trennen in e z und/ 2 , e 2 in 6 3 und/ 3 u. s. w. 
Die Quantitaten der jedesmaligen Riickstande liefsen sich aus 

Bakhuis Boozeboom, heterog Q-leichgewiclite. II. 2 



terer wieder in 
Fig. 4. 
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der Figur berechnen. Sie werden stets kleiner, behalten aber 
doch einen endlichen Wert, und man sieht leicht aus der Figur, 
dafs man auf diese Weise die Destination ausfiihrend, zuletzt 
zum Punkte D gelangt und also eine wenn auch unendlich 
kleine Menge der reinen Komponenten B als Riickstand be- 
kommt. 

Umgekehrt liefse sich ein Dampf F durch partielle Kompri- 
mierung successiv trennen in Fliissigkeit e l und Dampf /*, letz- 
und / 2 u. s. w. und also naherte sich der 
letzte Dampf zu der reinen Komponente 
A. Statt durch Komprimierung kann 
man dasselbe Resultat bekommen, wenn 
man den Dampf durch Abkiihlung kon- 
densiert und wiederholt fraktioniert. Dazu 
mufs man dann mit deni Destillat stets 
zu niedrigeren Temperaturen iibergehen. 
Wahrend also in Fig. 3 die Fliissigkeit 
nur von E bis G und der Dampf nur 
von S bis F sich verschiebt, werden 
jetzt die beiden Kurven bis zu den End- 
punkten durchlaufen. Natiirlich werden letztere nur nach unend- 
lich vielen Operationen erreicht 

Der Unterschied zwischen Fig. 4 und Fig. 3 liegt in der 
regelmafsigen Hinwegnahme der einen Fraktion. Der fliissige 
Riickstand e I z, B. wird zerlegt in Fliissigkeit e% und Dampf / 2 . 
Zuvor war dagegen bereits eine Dampfmenge / x von e l getrennt 
geworden. Hatte dies nicht stattgefunden, so hatte dieser 
Dampf /! nur auf Kosten einer neuen Menge Fliissigkeit e l 
auch in Dampf / 3 umgewandelt werden konnen, und es ware 
deshalb weniger F]iissigkeit e% iibrig geblieben. Es erhellt daraus. 
auch, dafs in je kleineren Mengen jedesmal der Dampf weggefuhrt 
wird, je grofsere Menge eines Riickstandes von bestimmter, 
mehr nach S gelegener Konzentration man erhalten wird. Es ist 
daher bei dieser Methode, zur raschen Zerlegung einer Mischung 
in Fraktionen, deren Zusammensetzung soviel wie moglich aus- 
einander liegt, erwunscht: 1. dafs der freie Raum oberhalb der 
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verdampfenden Fliissigkeit so klein wie moglich sei; 2. von einer 
Form, dafs auch die Diffusion des nachkommenden Dampfes in 
den vorangehenden so klein wie moglich sei; 3. dafs die Dampfe 
schnell weggefuhrt werden 1 ). 

Die Lage der beiden Kurven wird dabei von Einflufs sein 
auf die Wail der Grenzen, zwischen denen die gesonderten Frak- 
tionen am zweckmafsigsten aufzufangen seien. 

5 Methoden. zur Bestimmung der Kurven. 

Zur Kenntnis der Verhaltnisse ist also die Lage der beiden 
Kurven zuerst notig. Erst in der spateren Zeit hat dieses Unter- 
suchungsgebiet eingehende Bearbeitung gefunden. Die alteren 
Untersuehungen Regnaults und anderer iibergehen wir und 
beginnen mit der bedeutenden Arbeit Konowalows 2 ). Kono- 
walow stellte zuerst die typischen Formen der Fliissigkeitskurven 
fest, bestimmte also den Dampfdruck an Gemischen verschiedener 
Konzentration. Fur die Zusammensetzungen der Dampfgemische 
konstatierte er nur, dafs diese in der aus seinem Satze folgenden 
Kichtung von denjenigen der korrespondierenden Fliissigkeiten 
verscbieden waren. Erst in der allerletzten Zeit wurde aucb 
die Untersuchung der Dampfgemische unternommen. Fiir die 
ausfiihrliche Besprechung des Anteils und der Arbeitsweise eines 
jeden Autors verweise icb auf die Arbeiten von Zawidzki 3 ), 
Hartmann 4 ) und Kohnstamm. 

Die Methoden zur Bestimmung der beiden Kurven kommen 
darauf hinaus, dafs man entweder die Endpunkte einer Keihe 
von Vertikal- oder von Horizontallinien bestimmt, welche zwischen 
beiden Kurven gezogen werden konnen. 

Ersteres ist z. B. geschehen bei den meisten Untersucbungen 
in der Nahe der kritischen Temperaturen binarer Gasgemische. 
Wenn man fur eine Reihe von Konzentrationen bei derselben 

l ) Eine ausgearbeitete Tbeorie der isothermen Destination besteht 
nock nicht. Anfange dafiir finden sick bei Pliicker, Po^gend. Ann. 92, 
199, und Kohnstamm, Dissertation, Amsterdam 1901. 2 ) "Wied. Ann. 
14, 34, 219 (1881); Ber. deutscli. ckem. Ges. 17, 1531 (1884). Bei ihm 
fiudet sich die altere Litteratur. 8 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 35, 129 
(1900). 4 ) Dissert. Leiden, 1899 oder Journ. of phys. chem. 5, 425 (1901). 

2* 
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Temperatur den Anfangs- und den Enddruck der Verfliissigung 
bestimmt, ist es klar, dafs man, diese Werte graphisch clar- 
stellend, durcli Vereinigung der ersten Reihe die Gaskurve, durch 
die zweite Reihe die Fliissigkeitskurve bekommt. 

Bei den Gemischen, die bei atmospharischem Druck bereits 
fliissig sind, ist man yielfach umgekehrt verfahren und hat die Zu- 
sammensetzungen der bei einem bestimmten Druck koexistierenden 
Phasen bestimmt Fast immer ist das so geschehen, dafs man 
von einer fiussigen Mischung bekannter Konzentration ausging, 
diese zu einem kleinen Teil bei bestimmter Temperatur ver- 
dampfen liefs, den Druck bestimmte und danach den Dampf ab~ 
sonderte. Letzteres geschah dann entweder, indem man die 
Fliissigkeit sieden liefs und den Dampf zur Kondensation weg- 
saugte; oder auch wohl bei wenig fiiichtigen Gemischen, indem 
man Luft durchsaugte. Beide Male mufste dann die Zusammen- 
setzung des abgesonderten Dampfgemisches bestimmt werden. 
In den meisten Fallen, zumal bei Mischungen organischer Fliissig- 
keiten, konnte dies nicht oder nur schwer durch chemische 
Analyse erreicht werden, und daher hat man sich meistens auf 
physikalischem Wege geholfen, durch Bestimmung von Dichte, 
Siedepunkt 1 ) oder Brechungsvermogen. Damit die Anderung der 
Zusammensetzung der Fliissigkeit wahrend der Verdampfung ver- 
nachlassigt werden kann, mufs ein desto kleinerer Teil verdampft 
werden, ein je grofserer Unterschied in Zusammensetzung zwischen 
Dampf und Fliissigkeit besteht. Zawidzki hat daher fiir besser 
geiunden, stets auch den fliissigen Riickstand zu analysieren. 

Beide genannten Methoden sind dynamische. Es ist dabei 
fraglich, ob bei grofsem Unterschiede zwischen beiden Phasen 
stets der Dampf gebildet wird, der dem Gleichgewichte entspricht. 
Sicherer ware daher die Analyse des Damples ohne Absonderung, 
Ein erster Versuch daflir auf refraktometrischem Wege liegt von 
Cunaeus 2 ) vor. 

Bei alien Methoden scheint Riihren unumganglich zur 
Sicherstellung des Gleichgewichtes in alien Schichten der beiden 

l ) Taylor, Journ. of Phys. Chem, 4 5 290 (1900). a ) Zeitschr. f. phys. 
Chem. 36, 232 (1901), 
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Phasen. Beim Kochen ist man nicht sicher, dafs diese Bedingung 
geniigend zutrifft 1 ). Zumal Kohnstamm hat die dynamischen 
Methoden scharf kritisiert und dem gegeniiber alte und neue 
statische Methoden empfohlen 2 ). 

6. Greradlinige Flussigkeitskurven. 

Werni wir jetzt eine Umschau uber die Resultate der an 
binaren Mischungen ausgefiihrten Untersuchungen halten wollen, 
stellt sich zuerst die Frage, ob sich die unter vereinfachenden 
Voraussetzungen giiltige Lage der Kurven, die in Fig. 2 ver- 
zeichnet ist, hat verwirklichen lassen. "Wir batten dort eine 
geradlinige Fliissigkeitskurve und eine Gaskurve mit Hyperbel- 
gestalt, vom Umstand herriihrend, dafs der Partialdruck einer 
jeden Komponente gleich ist dem Produkte ihres Dampfdruckes 
mit ihrer Konzentration in der Losung. Es giebt nun folgende 
Beispiele, worm diese Sachlage gefunden ist: 



Komponenten 


PiUndPs 


PL 
?* 


Maximal- 
wert fur 

^'2 """ %i 
in Mol.- 
Prozent 


Tempe- 
ratur 


Beobachter 


Benzol 


268mm 










Athylenchlorid . . . 


236 , 


1,14 


3 


50 


Zawidzki 


Athylenbromid . . . 
Propylenbromid . . . 


173 
127 


1,36 


7,5 


85 


35 


TetracblorkohlenstofE 
Toluol 


310 
93 


3,33 


25 


50 


Lehfeldt 8 ) 


Kohlensaure .... 
Methylohlorid . . . 


43,6 Atm. 
3,6 


12,1 


50 


9,5 


Hartmann 



Die Flussigkeitskurven sind alle sehr genau gerade Linien, 
die zwischen P l und P 2 verlaufen. Auch die Gaskurven weichen 
so wenig von der normalen Gestalt ab, dafs besondere Wieder- 
gabe unnotig ist. Nur die Maximalwerte fiir die Differenz der 

l ) Fiir einen Riihrer in gescHossenem Raume: siehe Schreine- 
makers Zeitschr. f. phys. Chem. 35, 460 (1900). 2 ) 1. o., S. 206 findet 
sich eine statische Method e zur Bestimmung der Zusammensetzung des 
Bampfes. 3 ) Phil. Mag. [5] 46, 42 (1898). 
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Fliissigkeits- und Gaskonzentrationen sind angegeben, und daraus 
sieht man, dafs diese Werte stets wachsen mit zunehinendem 

P 

Werte des Verhaltnisses -~, wie S. 13 bemerkt wurde. DieKurven 

OT 2 

passen also zlemlich genau in die Fig. 2 *). In den ersten 
beiden Beispielen liegen beide Kurven nocb. naher anein- 

P 
ander als CJED und CFD, fiir welche - = 2; das dritte Bei- 

-*2 

spiel ist wenig unterschieden von der Lage der Kurven GE 1 D 1 

P 

und CF 1 D^ fur welche -7- = 4 war; und beim vierten Beispiele 

-T 2 

ist die Abweichung der beiden Kurven noch etwas starker als 

P 
bei CJSjA un <i CF^D 2 gemafs dem noch grofseren Wert fiir j~- 



Dais der absolute Wert der Dampfdrucke der Komponenten 
die Lage der Kurven nicht beherrscht, davon giebt das letzte 
Beispiel Zeugnis, da auch dieses ziemlich genau mit der Fig. 2 
iibereinstimmt. Geringe Abweichungen in der Gestalt der Gas- 
kurve werden hier leicht aus dem Umstande erklart, dafs bei so 
grofsen Drucken die Dampfphase nicht mehr der Voraussetzung 
geniigt (S. 11), dafs sie sich wie eirie ideale Gasmischung ver- 
lialt Bei den anderen. erhellt die grofse tJbereinstimmung am 
scharfsfen, wenn man aus dem Totaldruck und der experimentell 
bestimmten Gaskonzentration die Partialdrucke bezeichnet. In den 
ersten drei Beispielen gaben diese, als Funktion der Fliissigkeits- 
konzentration ($1) aufgetragen, vollkommen gerade Linien } wie CB 
und DA, Fig. 1. 

Beispiele, dafs wegen der Gleicliheit von P l und P 2 beide 
Kurven zu einer geraden Horizontallinie zusammenfielen ? sind 

1 ) Dasselbe gilt auch noch fiir zwei Eeihea von Linebarger, Journ. 
Am. Chem. Soc. 17, 615, 690 (1895), namlich Toluol mit Ohlorbenzol 



und Benzol mit Chloi-benzol 

145,4 



;- 20,3 ~" " 
beide bei 34,8. Die Bestimmungen sind aber nicht sehr genau. 



Geradlinige Flussigkeitskurven, 23 

bis jetzt nicht beobachtet, wiewohl sie vielleicht ohne Miihe zu 
fmden waren, wenn fiir die Komponenten zwei optische Anti- 
poden genommen wiirden, um so mehr, als hier am ehesten zu 
erwarten 1st, dafs die Yoraussetzungen erfiillt sind, welche in der 
Gleichung 




p, 



ausgedriickt sind. 

Nach van der Waals 1 ) gehdrt dazu die Bedingung, dafs 
die Verdampfungswarme das arithmetische Mittel sei der Ver- 
dampfungswarmen der Komponenten, und weiter, dafs sie gleiche 
kritische Drucke haben, ein Umstand, der Fig. 5. 

annaherungsweise bei den genannten Bei- 
spielen auftritt 2 ). 

Sydney Young 3 ) fand als Eesultat c * 
einer experimentellen Untersuchung, dafs 
daneben jedenfalls grofse chemische Ahnlich- 
keit notig 1st Dergleichen Stoffe zeigen auch 
meist bei der Mischung sehr geringe Yolum- 
und Warrueanderungen. So bekam er eine 
geradlinige Fliissigkeitsknrve bei Chlorbenzol 
und Brombenzol, und nahezu bei Toluol und Athylbenzol, Athyl- 
acetat und -propionat, Hexan und Octan, Benzol und Toluol 
Er bestimmte jedoch keine Gaskurven. 

Um zu sehen, welche besondere Voraussetzung in der (S. 11) 
vom Standpunkte der Theorie der verdiinnten Losungen gegebenen 
Ableitung steckt, ist es am besten, die beiden Endstiicke der 
Partialdruckkurve CS miteinander zu vergleichen. An der Seite 
von 0, also fiir Losungen mit sehr wenig JB, gilt fur den Partial- 
druck von A die Gleichung 

TT) 

V). ^'m-^ JL -\ 0* 

Hierin hangt die Konstante P I nur von der Komponente A 
ab. Die Annahme, dafs die gerade Linie CS auch fiir 
kleine #-Werte den Partialdruck von A angeben soil, besagt 



J ) Kontmtdtat II, 153 bis 156. *) Kohnstamm, Zeitschr. f. 
Chem. ^6, 52 (1901), - 3 ) Journ. Chem. Soc. 81, 774 (1902) u. 83, 45 (1903). 
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also, dafs sein Partialdruck auch in den viel J3 enthaltenden 
Losungen nicht von der Natur YOU S beeinflufst wird. Das folgt 
aber nicht aus der Theorie der verdiinnten Losungen. Dieselbe 
setzt fur den Bestandteil, der in geringer Menge vorhanden 1st, 
die Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes voraus, nach welchem 
die geloste Menge bei kleinem Gehalte proportional dem Partial- 
drucke ist, also x = kp^ Hierin ist k dann der Loslichkeits- 
koeffizient. Sollte der geradlinige Verlauf von CS bis zu den 
kleinsten #-Werten f ortbestehen , so miifste daher fiir kleine 
#-Werte 



1 v 

Pl = x . . = P l v, 



also 



sein. Unter dieser sehr besonderen Bedingung ware also nur die 
Loslichkeit unabhangig von der zweiten Komponente B (Losungs- 
mittel). Da dieser Umstand gewohnlich nicht erfullt ist, wird 
die Partialdruckkurve bei kleinen #-Werten meistens mehr oder 
weniger von der geraden CH abweichen. Ahnliches gilt far die 
Komponente J5 bei kleinen Werten von (1 x). Uberdies 
kommen bei mittleren Konzentrationen die Abweichungen von 
den Gesetzen der verdiinnten Losungen dassu. Deshalb konnen 
die Partialdruckkurven stark abweichende Gestalt annehmen, und 
damit wird auch die Totaldruckkurve, sowohl als Funktion von 
x l wie ^ 2) mehr oder weuiger von den einfachen Formen der 
Fig. 2 abweichen. 

7. Beziehungen von Duhcm-Margules und van der Waals. 

Es giebt jedoch eine Differentialbeziehung zwischen genannteB 
Grofsen, die immer giiltig ist, falls die Dampfphase sich wie ein 
ideales Gasgemisch verhalt. Dieselbe ist zuerst von Duhem im 
Jabre 1887 gegeben x ), hat aber erst die Aufmerksamkeit auf sich 
gezogen, nachdem Margules 2 ) und Lehfeldt 8 ) sie nochmals auf- 

l ) Siehe Zeitschr. f. phys. Chem. 35, 483 und 722 (1890) und Traite 
elem. meo, cMm. Tome IV, Chap. TIL 2 ) Sitzungsber. Wien, Akad. 104, 
1243 (1895). 3 ) Phil. Magaz. [5] 40, 397 (1895). 
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gefunden und in folgender Gestalt gebracht hatten: 

7^ (5) 



die also eine Beziehung zwischen den Paxtialdrucken und der Zu- 
sammensetzung der Fliissigkeit giebt. Ihre Entwickelung hat auf 
thermodynamischem Wege stattgefunden; spater gab Ostwald 1 ) 
eine vereiniachte (nach Luther), durch einen Kreisprozefs mit- 
tels einer fur den Dampf halbdurchlassigen Wand. 

1st die eine Partialdruckkurve eine Gerade, so folgt hieraus, 
dafs die zweite es ebenfalls ist. Setzt man namlich p 1 = x l P 19 
so ist auch dp l P-^dx-^ und es wird das erste Glied der 
Gleichung (5) gleich 1. Daher 



lp, -=1(1 *?!)+ C. 
Weil nun liir 

i = ^ JP2 P 2 
so ist 

C=ZP 2 , 
daher 

I - = i(i x ^ 

-t-2 

oder: 

Ik = -Pa(l ^)- 

Daher bedingen sich die Partialdruckkurven gegenseitig als 
gerade Limen. 

Ostwald 2 ) meint weiter gehen zu konnen und aus (5) ab- 
zuleiten, dafs, auch wenn die Partialdruckkurven keine Geraden 
sind, sie dennoch vollkommen in Gestalt iibereinstimmen, so dafs 
sie fur denselben Wert von x l zu gleicher Zeit gerade, konkav 
oder konvex sind. Hieraus schliefst er durch Summierung auf 
die moglichen Formen der Totaldruckkurven p =/(a^) 

Quantitativ lafst sich natiirlich mittels (5) stets die eine 
Partialdruckkurve berechnen, wenn die andere bekannt ist, und 
dadurch auch die Totaldruckkurve, oder umgekehrt 3 ). Praktisch 

l ) Lehrb. Allg. Chem. 2, 2, 629. 2 ) Lehrbuch 2, 2, 641. 3 ) So hat 
Margules bereits aus den Totaldruckkurven Konowalows fiir die 
Mischungen von Wasser mit Methyl- und Athylalkohol die Teildruckkurven 
berechnet; siehe auch Ostwald 2, 2, 642. 
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ist dies nichts weniger als einfach, wenn es sich herausstellt, 
dafs j>! oder $> 2 kerne einfache Funktion YOU # x 1st. 

In der van der Waalsschen Theorie wird dagegen der Ver- 
such gemacht, alles auf die physikalischen Grofsen a x und b x (siehe 
S. 6) fur Attraktion und Molekularvolum zuriickzufiihren. Weil 
seine Zustandsgleichung auch die hohen Drucke in der Nahe der 
kritischen Temperaturen umfassen soil, hebt er absichtlich nicht 
die Partialdruckkurven hervor, well diese ihre Bedeutung ver- 
lieren, sobald durch Abweichung der Dampfphase von den Gas- 
gesetzea die Teildrucke nicht mehr aus dem Totaldruck und der 
Zusammensetzung des Dampfes zu berechnen sind. 

Er leitet daher eine Beziehung ab zwischen dem Totaldruck 
jp, x l und # 2 , welche im allgemeinen von komplizierter Gestalt ist, 
doch fur den Fall, dafs die Dampfphase den Gasgesetzen folgt 1 ), 
fiir diese in die einfache Form iibergeht: 



Fiir die fliissige Phase bekommt er ebenso: 
dip _ ^ajj- %\ 



Erstere Form ist nun 2 ) identisch mit der Beziehung von 
Duhem-Mar gules* Nach van der Waals gilt letztere nur fiir 
die beiden Seitenstiicke der Fliissigkeitskurve, wahrend beide 
Gleichungen nur iir normale Stoffe hergeleitet sind. 

Tiber die moglichen Gestalten der Kurven $ ^= f(x^) und 
p =/(^) ist die Untersuchung von van der Waals nicht zum 
Abschlufs gekonamen, doch kommt er fiir erstere bereits zu an- 
deren Ergebnissen als Ostwald, Wir warden daher im folgenden 
nur die Hauptergebnisse der experimentellen Untersuchungen an- 
geben. 

8. Positive Fliissigkeitskurven* 

Bei den wenigen Untersuchungen, die bis jetzt an norixxalen 
Stoffen gemacht sind, scheint meistens der Partialdruck jeder 

x ) Kontimiitat II, 137. 2 ) Siehe Kolxnstamm, Zeitschr. L phys. 
. -^fi. A 
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Kornponente grofser zu sein als derjenige, welcher der Pro- 
portionalitat an x l *oder (1 x^) entsprechen wiirde. Es folgt 
daraus sofort, dafs in solchem Falle auch die Totaldruckkurve 
p f(x^ oberhalb der geraden Linie liegen wird, die die Dampf- 
drucke der Komponenten verbindet; ich werde solche Kurven 
,,positive Kurven u nennen. 

Ein gutes Beispiel dafiir, das noch andere Eigentiimlichkeiten 
deutlich zeigt, bildet das System Aether nnd Aceton, wie es 
Cunaeus 1 ) bei untersuchte. Fig. 6 giebt die grapMsche Dar- 

Fig. 6. 
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stellung seiner Resultate, zu gleicher Zeit mit den Partialdruck- 
kurven, die ich hinzugefugt habe. 

Die Fliissigkeitskurve ist ganzlich konkav zur Abscissenach.se; 
dagegen werden die Partialdruckkurven an ihren oberen Enden 
Jkonyex. Diese Thatsache ist sehr allgemein nnd anch notwendig, 
weil die Knrven dort, dem Kaoultschen Gesetz gemafs, mit den 
Geraden GB und DA zusammenfallen miissen. 



! ) Dissert., Amsterdam 1900 und Zeitschr. f. phys. Chem, 36, 232 (1901), 
wo jedoch mehrere Fehler in der Tabelle sich befinden. 
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Die Gaskurve FD hat einen Inflexionspunkt fur x = etwa 
0,65. Wiewohl ein solcher Punkt bis jetzt mir selten beobachtet 
1st, steht zu erwarten, dafs er vielfach auftreten wird. Es liiist 
sich leicht auf graphischem Wege ableiten, dafs Partialdruck- 
kurven von der Gestalt wie GIB und Da A fast immer einen 
Inflexionspunkt in der Gaskurve verursachen. 

Betrachten wir z. B. ein Kurvenpaar, wie CE^D^ nud GF^D^ 
(Fig. 2), fiir den Fall geradliniger Partialdruckkurven und mit 

P 

grofsem Wert von * Bei geringer positiver Abweichung der 
-M 

Partialdruckkurven resultiert natiirlich eine schwach konkave Kurve 
(JjEgDa, sofort aber wird auch der an G grenzende Teil der 
Kurve GF^D^ konkav. Nimmt man die Abweichungen der 
Partialdruckkurven von den Geraden grofser, so wird die Kurve 
CE%D% starker konkav und die Krummung des konkaven Teiles 
von GF%D% starker. 

P 

1st das Verhaltnis -7^ kleiner, so ergiebt sich, dafs der In- 
M 

flexionspunkt sich in die Richtung von A nach B verschiebt, da- 
her wird der konkave Teil der Gaskurve grofser. Da, wie wir 

P 

sehen werden, bei geringem Wert von ^ die Abweichungen cler 

J-2 

Partialdruckkurven von einer Geraden nicht grofs sein konnen, 
wenn die Fliissigkeitskurve den Oharakter einer iiber seine ganze 
Lange steigenden Kurve beibehalten soil, so folgt aus der Aus- 
dehnung des konkaven Teiles der Gaskurve, dafs diese sich je 

P 

langer je mehr der Fliissigkeitskurve nahert, je kleiner -~ wird 

^2 

Schliefslich kann sogar die ganze Gaskurve konkav werden. 
Solches ist ganz oder nahezu der Fall bei folgendem von Za- 
widzki 1 ) untersuchten Systeme, 



') Zeitschr. f. phys. Ohem. 35, 129 (1900); Kohnstamm, Dissert, 
S, 75, hat eine ^-Kurve "bei 35 bestimmt. 
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Tetrachlorkolileiistoff und Benzol, t = 49,99. 



MoL-Proz. CC1 4 


Total- 


Beobachtet 


Berecimet 


Losung 


Dampf 


dnick 


Pi 


P 2 


Pi 


#2 








268 





268 





268 


5,07 


6,81 


271,8 


18,5 


253,4 


17,9 


254,5 


11,70 


14,57 


277,6 


40,5 


237,1 


40,6 


237,1 


17,58 


21,20 


281,5 


59,7 


221,8 


60,0 


221,9 


25,15 


29,02 


285,4 


82,9 


202,5 


84,4 


202,5 


29,47 


33,65 


288,3 


97,0 


191,3 


97,9 


191,5 


39,53 


43,71 


294,5 


128,7 


165,8 


128,7 


165,9 


55,87 


58,60 


301,0 


176,4 


124,6 


177,2 


124,0 


67,55 


69,43 


305,2 


211,8 


93,4 


211,4 


93,2 


76,52 


79,75 


306,8 


238,5 


68,3 


237,8 


68,8 


100 


100 


308 


308 





308 






Figur 7 giebt eine schematische Darstellung der Resultate. 
Ganz ahnlich liegt die Sache auch beim System: Athyljodid und 
Tetrachlorkohlenstoff Fig. 7. 

Ihre tJbereinstimmung ist darum so grofs, 
weil j~ fur beide gleich 1,15 ist. Beim 

J- 2 

Beispiele von Cunaeus war dieses Ver- 

haltnis 2,66. Cunaeus hat seine bei- 

den Kurven an den Formeln von van 

der "Waals gepriift und ziemlich gute 

tJbereinstimmung gefunden. Zawidzki 

hat die Form el von Duhem gepriift und, wie aus der Tabelle 

zu ersehen, sehr genau bestatigt gefunden. Kohnstamm 1 ) hat 

beim System C 6 H 5 C1 -|~ CC1 4 bei 2S,5<> die ^-Kurve bestimmt. 

Da Her 

P, _ 134,55 
P a ~ 16,63 

wird die ^ 2 -Kurve wohl nicht ganz konkav sein. 




1. c., S. 187. 
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Metrere positive und ganz konkave Fliissigkeitskurven finden 
sich unter den alteren Untersuchungen, wobei meistens nicht die 
Zusammensetzung der Dampfphase Ibestimmt wurde. Fig. 8 glebt 
eine schematische "Obersicht iiber ihrea Verlauf. 

L Ather und Athylalkohol von Wiillner 1 ) bei 25. 

2. Athylalkohol und Wasser YOU Konowalow 2 ) bei 80. 

3. Wasser und Essigsaure YOB demselben bei 100. 

4. Wasser und Propionsaure YOB. demselben bei 99,5. 
Nach den jetzigen Anschauungen sind alle diese Fliissig- 

keiten aufser Ather associiert, bei den Sauren sogar auch. 
ihre Dampfe. In welcher Weise hiermit Anderung der Gestalt 



Fig. 8. 




Fig. 9. 




C 6 H 6 



von Partial- und Totaldruckkurven verbunden ist, wird hoffent- 
lich die weitere Entwickelung der van der Waalsschen Theorie 
lehren. 

Ein erstes Beispiel einer derartigen Mischung, wobei auch 
derDampf untersucht wurde, liefert das System Benzol und Essig- 
saure von Zawidzki Fig. 9 giebt eine scbematisclie Dar- 
stellung fur 50. Auch hier hat die Gaskurve (die ich hinzu- 
gefiigt habe) einen Inflexionspunkt. Zawidzki hat versucht, 
Duhems Formel auch auf diesen Fall anzuwenden, indem er 



l ) Pogg. Ann. 129, 353 (1866). 2 ) Wied. Ann. 14, 52 (1881). 



Konvex-konkave Flussigkeitskurven. 31 

diese gesondert fiir die einfachen und fiir die Doppelmolekeln 
der Essigsaure im Dampfe anwandte und aus deren Dichte beider 
Anzahl berechnete. Er bekam so eine ziemlich gnte Uberein- 
stimmung. 

Alle angefiihrten Beispiele zeigten eine iiber ihren ganzen 
Verlauf konkave Fliissigkeitskurve. Bei den Systemen, wo 

J? 

^ nicht zu klein ist, und die Partialkurve fiir A sich anfanglich 

*2 

nicht zu sehr von der Diagonale entfernt, besteht jedoch, wie man 
wieder leicht graphisch ableitet, die Moglichkeit, dais eine Fliissig- 
keitskurve entsteht, die ebenso wie die Partialdruckkurve am oberen 
Ende konvex, am unteren konkav ist. s t wal d hatte gemeint, diesen 
Fall ausschliefsen zu miissen; Kohnstamm 1 ) zeigte aber, dafs 
diese Einschrankung nach van der Waals nicht notig ist. Hierzu 
gehoren die Gemische von Ather mit Terpentin, Nitrobenzol, 
Anilin, Methylsalicylat und Athylbenzoat von Raoult 2 ), das 
System Amylen ~|- Alkohol von Guthrie 3 ), bei dem nur die Fliissig- 
keitskurve bestimmt wurde, und das System Tetrachlorkohlenstofi 
und Nitrobenzol von Linebarger, bei clem auch die Dampfkurve 
bestimmt wurde. Bei alien diesen hat die erste Kurve etwa die 

Gestalt CED (Fig. 10)- Da ^ = 100 oder mehr ist, besteht 

XQ 

der Dampf fast ausschliefslich aus der Komponente A und es 
schliefst daher die Dampfkurve sich fast den beiden Achsen an. 
Derartige Gestalten der Kurven werden voraussichtlich auch 
bei Korperpaaren auftreten, wo A bei der Versuchstemperatur 
ein Gas ist, jedoch unterhalb seiner kritischen Temperatur. Bis 
jetzt sind aber derartige Kurven nicht bis zum Endpunkte 
fortgesetzt Es wurde nur ein kleiner Teil der Kurve DE 
bestimmt, welche die Loslichkeit des betreftenden Gases unter 
steigenden Drucken bei konstanter Temperatur angiebt, Bei Gasen, 
die durch das Losungsmittel nicht oder wenig molekular ge- 
andert werden, stimmt der Anfang der Kurve mit der Lage in 



l ) Zeitschr. f. phys. Chem 86, 60 (1900). 2 ) Ibid. 2, 353 (1888). 
Umgerechnet von Linebarger, Journ. Amer. Chem. Soc 17, 699 (1895). 
3 J Phil. Mag. [5] 18, 511 (1884). 
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Fig. 10, wo DE konkav zur #-Achse und oberhalb der Linie DC 

liegt. Dies geht hervor aus Versuchen von Woukoloff 1 ) an 

Losungen von C0 2 (A) in CS 2 oder CHG1 3 (J5), und aus Ver- 

Fig. 10. Fig. 11. 





A.ceton 



suchen von Setschenow 2 ) und Khanikoff und Louguinine- 5 ) 
an C0 2 und H 2 0. 

P 

Auch bei kleineren Verhaltnissen -^ kann die Fig, 10 auf- 

*2 

treten. So hat die ^-Kurve fiir Methylalkohol und Wasser nach 
Konowalow bei 65 einen deutlichen Inflexionspunkt, wiewohl 

P 
liier I-- nur 3,64 betragt. Nach der Berechnung von Margules 

^2 

ergeben sick hier mittels Formal (5) Partialdruckkurven, die an 
ihren oberen Enden iiber eine grofse Strecke mit der Diagonale 
zusammenfallen. 

Waiter ist eine ganze Serie derartiger Kurven fiir Tempe- 
raturen von 25 bis 60 von Taylor 4 ) gefunden an Mischungen 
von Aceton mit Wasser, wo sowohi die Fliissigkeitskurve am 
Acetonende deutlich konvex, wie die Gaskurve konkav ist. Fig. 11 

P 

giebt schematise!! die Lage bei 60, wo -^ = 5,8, wahrend dieser 

J. 2 

Wert bei 25* = D,7 ist. 



l ) Compi rend. 108 , G74 (1889). 2 ) Ann. Chim. Phys. [6] 25 , 226 
(1892). 3 ) Ibid. [4] 11, 412 (1866). In den Gemischea mit CS 2 oder H a O 
ist die Kurve nicnt bis zu C fortzusetzen , weil sich hier sswei flussige 
ScMchten bilden. 4 ) Journ. of Physic. Chem. 4, 360 (1900), siehe auch 
Schreinemakers, Zeitschr. f. Phys. Chem. 39, 486 (1901). 
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9. Kurven mit einem Maximum. 

In alien vorangehenden Beispielen sind wir immer nur 
solchen Fiiissigkeitskurven begegnet, die wiewohl oberhalb der 
Geraden liegend, welche die Ordinaten der Dampfdrucke der 
rein en Komponenten verbindet dennoch liber ihren ganzen 
Verlauf nur Drucke aufwiesen, die zwischen diesen beiden lagen* 
Wenn nun aber die Abweichungen ein bestimmtes Mafs iiber- 
schreiten, kann sich der Fall zeigen, dafs an der Seite der 
fliichtigsten Komponente A die Totaldrackkurve anfangt zu steigen, 
daher die Kurve ein Maximum aufweist. 

Damit diese Ersclieinung eintreten kann, mufs also bei sehr 
kleinem Gehalte an Z?, dessen Partialdruck die Druckerniedrigung 
von A iiberwiegen. Die Partialdruckkurve von B mufs daher 
eine starke Abweichung von der Diagonale zeigen, wenn das Ver- 

P 

haltnis -^ sehr grofs 1st. 



. 2 



p 

Bei kleineren Werten von -7- kann ein Maximum bereits bei 

-MS 

geringerem Grad von Abweichung eintreten, wahrend schliefslich 
bei Komponenten mit gleich grofsem Dampfdruck bereits die 
geringste Abweichung in positivem Sinne dazu geniigt. Hiermit 
in Ubereinstimrnung sind Dampfdruckkurven mit einem Maximum 
meistens nur an Systemen beobachtet, bei denen das Verhaltnis 
der Dampfdrucke der Komponenten ziemlich Hem ist. 

Waren beide Partialdruckkurven stets gleichformig, so wiirde 

P 

das Maximum bei Systemen mit * = 1 stets in der Mitte liegen. 

-T'2 
P 

Bei grofseren Werten fiir wird die Konzentration der Mischung, 

-^2 

P 

die den Maximumdruck aufweist, sowohl von , als vom Grade 

-MJ 

der positiven Abweichung der Partialdruckkurven abhangen, 
doch scheint ersterer Einfiufs meistens zu Iiberwiegen, und der 
Ort des Maximums wird desto naher an der Seite von A 

P 

gefunden, je grofser ist. Beispiele dafiir finden sich in 2, 

-^2 

Bakhuis Eoozelaoom, heterog. Gleichgewiclite. II. 3 
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Ill, bei den Siedepunkten der Gemische, da diese meistens in 
grofserem Umfange als die Dampfdrucke bei konstanter Tempe- 
ratur studiert sind. 

Schliefslich iibt auch die Natur der Komponenten noch Ein- 
flufs aus, denn Kurven mit Maximum sind vielfach beobachtet 
bei Systemen, deren eine Komponente oder beide im fiiissigen 
Zustande associiert sind, und dieser Umstand wird auch die Lage 
der Partialdruckkurven beeinflussen. 

Es war Konowalow, der gelegentlich seiner Untersuchungen 
auch zwei Beispiele fand, wobei Kurven mit einem Maximum auf- 
treten, namlich Wasser und Propylalkohol und Wasser-Butter- 
saure. Er erkannte zuerst, dafs im Maximum Fliissigkeit und 
Dampf gleiche Zusammensetzung haben, und hob die Besoncler- 
heiten bei der Destination solcher Gemische, deren Kurve ein 
Maximum aufweist, klar hervor. 

Das Verstandnis ergiebt sich am leichtesten, wenn man auch die 
Gaskurve in derZeichnung bringt, und ahnlich wie friiher das Ver- 
halten der Gemische aus der Lage der beiden Kurven ableitet. 

Nach dem Satze von Konowalow, 
den wir bereits oben anfiihrten (S. 14), 
miissen namlich zum Kurventeile CIS 
Dampf e gehoren, die reicher an J5 sind 
als die koexistierenden Losungen, weil 
der Dampfdruck in diesem Teile durch 
Zusatz von J5 noch weiter steigt. Im 
Teile ED mufs aus derselben Ur- 
sache A im Dampf vorherrschen. 

Zur Fliissigkeitskurve CE ge- 
hort also eine Gaskurve wie CF, zu 
DJE DF. Im Punkte -B, wo beide Teile der Fliissigkeitskurve 
zusammentreten , miissen also auch beide Teile der Gaskurve 
einander begegnen. Und weil der "Dbergang von der einen Kon- 
zentration zur andern sowohl in der fliissigen als in der Dampf- 
phase auf graduellem Wege stattfmdet, muls F auch ein Maximum 
in der kontinuierlichen Gaskurve CFJD sein. Beide Kurven haben 
also im Maximum eine gemeinsame horizontale Tangente. 



Fig. 12. 




A 
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Dieser Satz von Konowalow 1st jedoch nur ein Specialfall 
der von Gibbs 1 ) gegebenen Regel : ,,Bei gegebener Temperatur ist 
der Druck ein Maximum (oder Minimum), wenn die Zusammen- 
setzung der Phasen gleich ist". 

Hieraus lafst sich nun leicht das Verhalten aller Gemische 
bei isothermer Verdampfung oder Kondensation ableiten. Zur 
rechten Seite vom Maximum sehen wir z. B. (ganz analog wie 
S. 14), dafs bei gradueller Verdampfung einer Flussigkeit e die 
riickstandige Flussigkeit alle Punkte von e bis g durchlauft, wah- 
rend der gebildete Dampf sich verschiebt von / bis &, wobei die 
Verdampfung total geworden ist. Also liaben unter fortwahrender 
Druckerniedrigung beide Phasen ihre Zusammensetzung geandert 
in der Richtung zur Komponente mit dem niedrigeren Drucke. 
Zur linken Seite des Maximums kommt man dagegen von a zu 
c und von 1) zu d, daher bewegt man sich in der Richtung zur 
Komponente mit dem grofseren Dampfdrucke. Noch starker aufsert 
sich der Gegensatz bei fraktionierter Destination, wofiir man 
(analog an der Betrachtung von S. 18) ableitet, dafs man bei 
fortwahrender Wegfuhrung des Dampfes aus Mischungen rechts 
vom Maximum als riickstandige Flussigkeit schliefslich die reine 
Komponente S bekommt, wahrend der Dampf nach wiederholter 
Fraktionierung zuletzt die Zusammensetzung des Maximums er- 
reicht. Aus Mischungen zur linken Seite bekommt man um- 
gekehrt als riickstandige Flussigkeit zuletzt die reine Kompo- 
nente A, als letztes Destillat zuletzt wieder die Zusammensetzung 
des Maximums, Im Maximum selbst wird die fliissige Mischung 
ohne Druckanderung vollstandig verdampfen konnen und um- 
gekehrt. Die Mischung verhalt sich also wie ein ein- 
heitlicher Korper. 

Wie wir in 2, III sehen werden, haben diese einheit- 
lich verdampfenden Mischungen auch einen konstanten Siede- 
punkt. Durch diesen Umstand irre gefiihrt, batten friihere Be- 
obachter soldier konstant siedenden Gemische dieselben fur 
chemische Verbindungen angesehen. 



l ) Siehe erstes Heft, S. 36. 

3* 
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Eonowalow fiihrte die fiir den ganzlich analogea Fall eines 
Druckminimums ausgefiihrten "Versuche Roscoes (siehe 2, IV, 6) 
als Beweis an, dafs die Zusamraensetzung soldier Mischungen 
sich mit der Temperatur andert, Somit bilden diese Mischungen 
in Wirklichkeit nicht monovariante Systeme einer Komponente, 
sondern nur ,,indiferente Punkte" in einem System zweier Kom- 
ponenten, wie Duhem sie spater bezeichnet hat 1 ). 

Konowalow brachte keine Bestimmungen der Dampfphasen 
zum Beweise seiner Auffassung bei, sondern deduzierte diese nur 
aus dem Verhalten seiner Wasser -Butteraauremischung beim 
Sieden unter konstantem Brack. Er bekam bei 99,5 aus einer 
Mischung yon 4 Mol.-Proz. Saure als endgiiltigen Dampf eine 
Mischung mit 6,4 MoL-Proz., und als riickstandige Fliissigkeit 
Wasser, wiewohl dieses eine viel grofsere Dampfspannung hat 
als Buttersaure. 

Spater hat Winkelmann 2 ) ein paar Bestimmungen der 
Konzentration des Dampfes beiderseits des Maximums gemacht 
am System Propylalkohol- Wasser, wahrend Thorpe 8 ) fiir das 
System Isopropylalkohol- Wasser die Anhaufung des leichter fliich- 
tigen Alkohols in den fliissigen Kiickstanden bewies, wenn er 
langere Zeit Luft durchleitete (ein Prozefs, der mit isothermer 
Destination gleichwertig ist), wodurch er zu gleicher Zeit bewies T 
dafs die fiir diese Mischung angenommenen Hydrate keine reelle 
Bedeutung haben. 

Erst in der letzten Zeit sind mehrere Systeme vollstandiger 
studiert worden, so dafs dafiir die beiden Kurven angegeben werden 
konnen. Zuerst geschah dies durch Kuenen, aus dessen Unter- 
suchungen iiber die Kondensation der Gemische N 2 -j- CaHtT 1 ), 
C 2 H 2 + OflH 6 und C0 a -f- C 2 H 6 5 ) in der Nahe ihrer kritischen 
Temperaturen auch jp, a? -Kurven zu konstruieren sind. Wiewohl 
er auf den Umstand hinweist, dafs sich bei den drei Systemen 
Maxima vorfmden, die bis an die kritische Gegend fortbestehen, 
hat er diese nicht dargestellt Auch ware dafiir eine Inter- 



l ) Siehe erstes Heft, S. 36. 2 ) Wied. Ann. 39, L 8 ) Journ, Chem. 
Soc. 71, 920 (1897). 4 ) Phil. Mag. [5] 40, 173 (1895). 5 ) Ibid. [5] 44, 
174 (1897). Zusammengefafst in Zeitscnr. f. phys. Chem. 24, 667 (1897). 
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polation seiner Versuchsresultate notig, well er die verschiedenen 
Mischungen nicht bei derselben Teraperatur untersucht hat. 

Lehfeldt 1 ) hat dann zuerst zwei Systeme genau studiert; 
Zawidzki 2 ) mehrere, wahrend Quint 3 ) ein System mit Maximum- 
druck in der Nahe der kritischen Gegend ausfuhrlich untersuchte. 
Eine tfbersicht giebt die folgende Tabelle, worin P m den Druck 
im Maximum, x m die Konzentration der weniger fliichtigen Kompo- 
nente S in Mol.-Proz. angiebt, die das Maximum ergiebt. 



Nr. 


Temp. 


Komponenten 


P l und P 2 


PI 
A 


r m 


% m 


Be- 

obachter 


1 


50 


TetracHorkohlenstoff 
Athylacetat 


306 mm 

230 


1,10 


319 


32,5 


Z 


2 


50 


Athyljodid 
Athylacetat 


353 
280 


1,26 


364 


22 


Z 


8 


50 


Methylal 
Schw efelkohlensl off 


588 
514 


1,14 


704 


46 


Z 


4 


50 


SchidefelLohlenstoff 
Aceton 


5U 
343 


1,50 


655 


33 


Z 


5 


70 


Toluol 
Essigsawre 


200 
140 


1,43 


225 


27 


Z 


6 


50 


Benzol 
Alkohol 


271 
220 


1,23 


407 


38 


L 


7 


50 


Alkoliol 
Toluol 


220 
93 


2,36 


250 


27 


L 


8 


25,4 


Chlorwasserstoff 
Atlaan 


48,5 Atm. 
42 


1,16 


59,5 


45 


Q 



Zawidzki priifte die von ihm bestimmten Kurven an der 
Form el von Duhem-Margules,und bekam sogar f iir die Systeme 
mit Komponenten, die in flussiger Form associiert sind (cursiv 
gedruckt), gute tTbereinstimmung. Bei Nr. 5, wo auch der Dampf 



l ) Phil. Mag. [5] 46, 42 (1898). - 2 ) 1. c. - 8 ) Zeitsolir. f. phys. 
Chem. 29, 14 (1901). 
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anomal 1st, gelang es nur dann, ziemlich. gute Dbereinstimmung 
zu bekommen, wenn der Satz gesondert fiir einfache und Doppel- 
molekeln der Essigsaure angewandt wurde. 

Quint wandte seine Ergebnisse zur Priifung mehrerer Punkte 
der van der Waalsschen Theorie an. 

Die Tabelle zeigt, dafs wie zu erwarten die meisten 
Systeme, bei denen em Druckmaximum zur Beobachtung kam, 

PI 

aus Komponenten bestehen, deren Dampfdruckverhaltnis ~ nicht 

stark Yon eins abweicht In Ubereinstimmung hiermit liegen die 
Maxima ziemlicla weit vom Rande, wiewohl alle naher bei A als bei B 

P 

(%m <C 50). Bei den ziemlich kleinen Werten fur -~, die wir 

X 2 

hier antrefien, fallt der Einflufs dieser Grrolse auf die Lage des 
Maximums nicht sehr ins Auge, da jetzt der verschiedene Grad 
der Abweichung der Partialdruckkurven noch zu sehr ins Ge- 
wicht fallt. Diese Partialdruckkurven weichen bei Nr. 1 uncl 2 
aufserst wenig von der Diagonale ab, dadurch ist das Maximum 

auch sehr schwach; bei 3 und 4 viel 
mehr, daher ein mehr prononciertes 
Maximum. 

In alien angefiihrten Beispielen ist 
die Fliissigkeitskurve in alien Punkten 
konkav. Was die Gaskurve betrifft, finden 
sich die drei in Fig. 13 verzeichneten 
Typen. Typus I, wobei auch die beiden 
Teile der Gaskurve ganz konkav sinil, 
kommt bei Nr. 1 und 8 vor; Typus II, 
wobei die G-askurve zur linken Seite 
konkav ist, rechts dagegen emeu In- 
flexionspunkt zeigt und konvex an die 
Ordinatenachse anschliefst, vielleiclit bei 

Nr. 2, 3 und 5; Typus III, wo beide Kurventeile eiuen In- 
flexionspunkt zeigen, bei Nr. 4, 6 und 7. 

van der Waals 1 ) hat (fur normale Stoffe) die Bedingungen 



Fig. is. 




J ) Kontinuitat 2, 159. 
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fur diese Lagen aus seiner Theorie abgeleitet. Im allgemeinen 
kann man sagen, dafs man, je mehr der Maximaldruck von den 
Dampfdrucken der Komponenten verschieden 1st, von Typus I zu 
II und III libergeht. 

Die Fliissigkeitskurve zeigt in diesen Beispielen stets eine 
konkave Gestalt. Dasselbe ist auch der Fall bei den meisten 
iibrigen Beispielen, die friiher untersucht sind, ohne Bestimmung 
der Gaskurve, wie bei den folgenden: 



Temp. 


Komponenten 


P l und P 2 

mm 


Pi 

P* 


^m 


x m 


Beobachter 


16 


Sclno efelkolilenstoff 
Chloroform 


265 
169 


1,59 


270 


3 


Guthrie 1 ) 


19 


Ather 
Sch irefelkolilenstoff 


432 

284 


1,52 


433 


20 





19 


Scliwefelkolilenstoff 
Alkohol 


286 

41 


7,0 


312 


30 


Bussy und 
Buignet 2 ) 


80 


Wasser 
Bultersaure 


353 

27,5 


12,8 


359 


12 


Konowalow 



Daneben giebt es auch Beispiele, wo 
der eine Ast der Kurve konvex anfangt. 
Hierzu gehort die Konowalowsche 
Kurve fiir Propylalkohol und Wasser 
(Fig. 14 gilt bei 80). Dieselbe Besonder- 
lieit zeigt auch die Kurve fiir Wasser 
und Phenol^), z. B, bei 75 (Fig. 14). 
Beide Systeme enthalten aber anomale 
Stotie, und dabei ist die Gestalt der 
Kurve, was Konkavitat oder Konvexitat 
betrifit, in hohem Mafse von der Mole- 
kulargrofse abhangig, in der man die 
Konzentration der Mischungen ausdriickt. 
So ist die Kurve von Konowalow in 



Fig. 14 



Propylalkohoi 



II 



80 



Wasser 



l ) Phil. Mag. [5] 18, 495 (1884). 2 ) Compt. rend. 59, 673 (1864). 
3 ) van der Lee, Zeitsohr. f. phys. Chem. 33, 930 (1900) und Schreine- 
makers, ibid. 35, 464 (1900). 
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seiner eigenen Zeichmmg ganz konkav, well er mit Gewichts- 
prozenten rechnet. Uber die Moglichkeit von Kurven mit Maxi- 
mum, die an einer oder an beiden Seiten konvex anfangen, giebt 
die Theorie von van der Waals Betrachtungen fur den Fall 
normaler Stofie 1 ). 

Wie Guthrie zuerst bemerkt hat, sind die Systeme, welche 
einen Maximumdruck aufweisen, durch Warme absorption und 
Ausdelinung bei der Mischung in fliissigem Zustande gekenn- 
zeichnet. van der Waals kommt fur normale Stofie aus seiner 
Theorie zu derselben Bedingung. 

10. Negative Flussigkeitskurven. 

Im Vorigen betrachteten wir Flussigkeitskurven, die in ihrem 
ganzen Verlaufe oberhalb der Geraden, welche die Dampfdrucke 
der beiden Komponenten verbindet, gelegen waien. Sie resul- 
tierten aus Partialdruckkurven, welche ebenso in positivem Sinne 



Fig. 15. 



von derjenigen Diagonale abwichen, die 
den Verlauf des Partialdrucks fur den Fall 
ausdriicken wiirde, dafs das Raoultsche 
Gesetz fiir alle Konzentrationen gultig 
bliebe. 

Sind dagegen die Partialdrucke 
immer Id einer, dann liegt die Partial- 
druckkurve unterhalb der Diagonale. Sie 
mufs aber notwendig an ihrem oberen 
Ende damit zusammenf alien, und kann 
also nicht anders als zuerst konkav, und 
spater konvex sein, wie die Kurven CB 
^ und D A in Fig. 15. Wie gering auch 
B die Abweichung sein moge, immer resul- 
fciert aus der Summierung der beiden Partialdruckkurven eine 
Totaldruckkurve, die ganzlich unterhalb der Geraden CD liegt, 
also eine negative Kurve. Man findet leieht durch graphische 
Konstruktion, dafs bei geringer Abweichung die Flussigkeitskurve 




Siehe Koiinstamm, 1. e M S. 23. 
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iiber ihren ganzen Verlauf konvex zur Abscissenachse 1st, wahrend 
der Charakter der Gaskurve noch sehr nahe iibereinstimmt mit 
der Hyperbelgestalt (Fig. 2), welche gilt, wenn die Fliissigkeits- 
kurve erne Gerade ist. Vielleicht gehort hierzu das System: 
Chloroform - Toluol von Linebarger, bei 35, doch sind die 
Daten zu gering an Zahl Aus den Siedekurven (siehe S. 64) lafst 
sich ableiten, dafs vielleicht auch das System Chloroform und 
Benzol hierher gehort. Sobald die Abweichung der Partialdruck- 
kurven unterhalb der Diagonalen ein wenig starker wird, so wird 
das Ansteigen der Fliissigkeitskurve von D aus nur sehr schwach, 
wahrend sie am Ende bei G nahezu zusammenfallt mit der Teil- 
druckknrve fiir A. Ein solcher Fall ist in Fig. 15 gezeichnet, 

P 

wo ^ 3 angenommen ist. Die Fliissigkeitskurve wird dadurch 

^2 

am oberen Ende konkav, am unteren konvex. Zu gleicher Zeit 
nahert sich die Gaskurve am unteren Ende stark der Fliissig- 
keitskurve. 

Ein erstes Beispiel, wobei die Fliissigkeitskurve sehr genau 
mit Fig. 15 iibereinstimmt, bietet das System Ather- Chloroform bei 
33 nach Bestimmungen von Kohnstamm und van Dalfsen *). 
Aus Schreinemakers Versuchen 2 ) lafst sich eine ahnliche Kurve 
fiir Aceton -Phenol bei 55 ableiten, und Gerlach 3 ) fand eine 
solche bei 100 fiir Wasser-Glycerin. Weiter werden dazu gewifs 
viele Systeme aus leicht loslichen Gasen undWasser oder anderen 
Losungsmitteln gehoren, siehe S. 47. Und schliefslich kommen 
grofsere oder kleinere Teile solcher Kurven bei vielen Salzlosungen 
vor. Denn nach den neueren Untersuchungen von Tammann 4 ), 
Dieterici 5 ) und Smits 6 ) sinkt der Dampfdruck des Wassers 
(derjenige des Salzes kann bei Temperaturen unterhalb 100 voll- 
kommen vernachlassigt werden) bei vielen Salzen viel starker, als 
der Konzentration der Salze proportional ware. Daher fangt die 



l ) Proc. Kon. Akad. Wet. Amsterdam 1901, S. 156; siehe auch Guthrie, 
1. c. 2 ) Zeitschr. f. pkys. Chem. 39, 500 (1902). 3 ) Zeitschr. anal. Chem. 
24, 106 (1885), nach Umrechnung auf Mol.-Proz. 4 ) Mem. Acad. Peters- 
bourg 35, 107 (1887). 5 ) Wied. Annal. 51, 500 (1891); 57, 495 (1896); 
60, 523 (1897). 6 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 385 (1901). 
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Kurve mit einem konkaven Teile, wie CJE in Fig. 15, an, weim C 
dem Dainpfdrucke des Wassers entspricht. Dasselbe lafst sich. 
auch aus den Siedepunktskurven Kahlenbergs 1 ) und Biltzs 2 ) 
ableiten (siehe S. 67). Konnten die Kurven geniigend weit verfolgt 
werden, so wiirden sie bei hoher Salzkouzentration ganz siclier auch 
einen Teil wie ED aufweisen, da der Dampfdruck bei konzen- 
trierten Salzlosnngen aulserst gering wird. Bei bis 100 ist 
dieser Teil meistens nicht zu realisieren, weil die Losungen lange 
zuvor ihren Sattigungsgrad in Bezug auf festes Salz erreichen. 
Einzelne Salze: Nitrate, KC10 3 und HgCl 2 machen eine Aus- 
nahme, da Mer die Kurve von C aus sofort konvex verlauft, 
wahrend Smits und Biltz bei Alkalichloriden und Schwefelsaure 
und Kahlenberg bei vielen Sulfaten in ziemlich kleinen Kon- 
zentrationen (unterhalb 1 und 2 MoL-Proz.) auch zuerst einen 
kleinen konvexen . Anfang gefunden haben. Die interessanten 
Fragen, welche sick hieran fur die Theorieen der verdunnten 
Losungen kniipfen, sind speciell von Kahlenberg, Smits und 
Biltz erortert worden. 

11. Kurren mit einem Minimum. 

Dafs bei Mischungen zweier Komponenten, deren Fluchtigkeit 
nicht zu viel verscliieden ist, so wenig negative Fliissigkeitskurven 
aufgefunden sind, liegt wohl an dem Umstand, dafs bei etwas grofserer 
Abweichung der Teilkurven von der Richtung der Diagonale die 
Totaldruckkurve selir leiclit von D aus abzusteigen anfangt, wo- 
durcli eine Kurve mit einem Minimum entsteht. Dies geschieht 
begreifliclierweise um so leichter, je mehr P l und P 2 sich nahern. 
Bei volliger Gleichheit dieser beiclen Drucke geniigt dazu die 
geringste negative Abweichung der Teildruckkurven. 

Es war wieder Konowalow, der zuerst eine Kurve mit einem 
Minimum auffand, und erkannte, dafs in diesem Punkte Fliissig- 
keit und Dampf gleich zusammengesetzt sind. Nach dem, was 
bei den Kurven mit Maximum bemerkt wurde, ist es selbstver- 



l ) Journ. of phys. Chem. 5, 339 (1901). 2 ) Zeitschr. f. phys. Ohem. 
40, 185 (1902). 
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standlich, dafs die Gaskurve GFD die in der Fig. 16 verzeich- 
uete Lage haben mufs. 

Daraus folgt, dafs die Erscheinungen bei der Verdampfang 
im Gegensatz mit denjenigen stehen, die sich bei den Kurven 



Fig. 16. 




D 



mit Maximum zeigen. Bei gradueller Ver- 
dampfung in gemeinsamem Eaume ver- 
scMeben sich Fliissigkeit und Dampf in der 
Richtung zum Minimum: 

o i/, T "~~ /c, - (v, Cv ,. 

Bei fraktionierter Destination wird dieser 

Prozefs vervollstandigt und so bekommt man 

als riickstandige Fliissigkeit von beiden 

Seiten her die Konzentration des Minimums, 

wahrend durch wiederholte Fraktionierung 

des kondensierten Dampfes aus Losungen 

rechts vom Minimum die reine Komponente JB, aus denjenigen zur 

linken Seite die Komponente A erhalten wird. Die Fliissigkeit 

im Minimumpunkt verdampft dagegen ohne Anderung ihrer Zu- 

sammensetzung und ohne Druckanderung: sie verhalt sich also 

/yieder scheinbar einheitlich. 

Nur sehr wenigeBeispiele sind bis jetzt einigermafsen vollstandig 
jtudiert worden und merkwiirdigerweise kommen darunter fast gar 
ceine Systeme vor, die aus normalen Stojffen bestehen. van der 
iVaals 1 ) meint sogar, dafs es ernstlich zu bezweifeln ist, ob ein 
Minimum bei Gemischen normaler Stoffe jemals vorkommen wird. 
3ie Kurve fur Ather und Chloroform (S. 41) scheint jedoch zu 
)eweisen, dafs diese Meinung einseitig ist, denn bei diesem System 
vird voraussichtlich bei Temperaturanderung an der Seite des 
Chloroforms (bei D) ein Minimum auftreten. Auch ist ein solches 
von Zawidzki sehr deutlich beim System: Aceton- Chloroform 
beobachtet, wobei Association oder chemische Wirkung vermutlich 
nicht auftreten. 

Die meisten Beispiele, bei denen das Auftreten eines Minimums 
festgestellt ist, sind jedoch solche, fiir die auf die eine oder andere 



*) Zontmuitat 2, 151. 



44 Beispielo. 

Weise wahrscheinlich gemacht ist oder feststeht, dafs darin zwischen 
den beiden Arten der Molekeln eine Weohselwirkung stattfindet, 
die zu Druckerniedrigung fiihrt. Bis jetzt sind zweierlei soldier 
Wirkungen bekannt; erstens die lonisation und zweitens die Bil- 
dung verbundener Molekeln. Die lonisation, wie sie z. B. bei 
den wasserigen Losungen fliichtiger Sauren auftritt, liifst einen 
grofseren oder kleineren Anteil derselben in denZustand vonlonen 
iibergehen, deren Partialdrnck gleich Null gesetzt werden kann; 
wahrend umgekehrt auch die Erniedrigung des Partialdruckes des 
Wassers durcli die Vermehrung der Anzahl Teilchen, die eine 
Folge der lonisation ist, vergrofsert wird. Ebenso erniedrigend 
wirkt die Bildung verbundener Molekeln, weil im allgemeinen 
chemische Verbindung mit Erniedrigung des Dampfdruckes Hand 
in Hand gelit. Dieser Umstand kann z. B. seinen Einflufs aus- 
iiben bei Mischungen wie Schwefelsaure und Wasser, Essigsaure 
und Pyridin u. dergl. 

Bei alien Mischungen, wo das Auftreten eiues Minimums be- 
obachtet ist, wurde soweit untersucht stets die Weclisel- 
wirkung durch deutlicbe Warmeentbindung und Kontraktion bei 
der Mischung im fliissigen Zustande angedeutet 

Es seien zuerst die wenigen Beispiele angefuhrt, fiir die eine 
oder beide Kurven vollig bekannt sind. 



Nr. 


Temp. 


Komponenten 


P l und. P a 

mm 





p. 


'* 


Beobachter 


1 


100 


Wasser 
Ameisensaure 


760 
740 


1,03 


585 


53 


Konowalo w 


2 


35 


Aceton 
Chloroform 


344 
293 


1,17 


248 


62 


Zawidzki 


3 


80 


Pyridin 
Ulssigsaure 


239 
206 


1,16 


85 


50 


w 


4_ 


80 


S0 3 


3040 
355 


8,56 





50 


Knietsch l ) 



x ) Berl. Berichte 34, 4110 (1901). Die Bestimmungen der Dampfdruckc 
gelien \ron 20 bis 100. 
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Fig. 17. 




In den Beispielen Nr. 1, 2 und 4 haben die beiden Teile 
der Flussigkeitskurve CIS und ED konvexe Gestalt, von unten 
gesehen; bei Nr. 3 haben beide einen Inflexionspunkt, jeder Teil 
fiir sich etwa die Gestalt wie die Kurve CD, Fig. 15, In Nr. 2 
und 3 (siehe Fig. 17) ist aucli die Gaskurve bestimmt, welche ganz 
konvex ist und bei Nr. 3 in ihrem unteren 
Teile von sehr flacher Gestalt, so dafs bereits 
nahe am Minimum die zugehorige Gas- 
konzentration sehr stark von derjenigen der 
Flussigkeit abweicht. Dasselbe ist auch bei 
Nr. 4 der Fall, wo das Minimum ganz in 
der Nahe der Zusammensetzung H 2 S0 4 
liegt, und die Losungen zur linken Seite 
einen Dampf mit grofsem Uberschufs an S0 3 , 
diejenigen zur rechten Seite (S. 46) einen 
solchen mit H 2 - Uberschufs liefern. Das 
Minimum ist hier so stark ausgespragt, und 
verschiebt sich so wenig mit der Tempe- 
ratur, dafs hierin wohl ein Beweis zu sehen ist, dafs fliissiges 
H 2 S0 4 fast 1 ) ganz aus Molekeln dieser Zusammensetzung besteht. 
Ware dies ganzlich der Fall, so ware jede Halfte der Kurve 4 eine 
besondere Kurve mit den Komponenten S0 3 -f- H 2 S0 4 und 
H 2 S0 4 + H 2 0. 

Zawidzki hat die Formel von Duhem-Margules anNr. 2 
bestatigt gefunden. In Fallen wie Nr. 3 und 4 aber, wo neben 
Association noch chemische Bindung ira fliissigen Zustande auf- 
tritt, ist keine einfache Beziehung mehr zu erwarten. 

Die iibrigen vorhandenen Daten uber j>, #-Kurven mit Mini- 
mum betreffen ausschliefslich Gemische von Sauren mit Wasser, 
und geben wegen der aufserst geringen Grofse des Minimum- 
druckes meistens nur den Teil der Kurve an der Seite der 
fliichtigsten Komponente. 

So hat Eoscoe 2 ) die Totaldrucke der Saksaurelosungen bei 
gemessen von 23,5 bis 31 Mol.-Proz. HC1, und dafiir eine in 

l ) Eine mehr eingehende Spekulatioii tiber diesen Punkt finclet sich bei 
Saokur, Zeitsckr. f.Elektrock 8, 81 (1902). 2 ) Lieb. Ann. 112, 327 (1859). 
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ihrem unteren Teile stark konvexe Kurve gefunden (Fig. 18). 
Das Minimum bei 14 MoL-Proz. fallt fast mit der #-Achse zu- 
sammen; der nach der H 2 0-Seite aufsteigende Teil ist unbekannt. 
Dieselbe Form, habe icln) fur die Dampfdruckkurven von HBr- 
Losungen bei 25 bis gefunden. Audi die Teildruckkurve 
Fio is der Salzsaure, die in letzterer Zeit von 

Allans), Dolezalek'') uml Gahl 4 ) ge- 
messen wurde, hat fur den Toil zur linken 
Seite des Minimums genau dieselbe Gestalt, 
da hier der H 2 0-Gehalt im Dampf fast 
Null ist. 

Umgekehrt ist bei den Schwefelsaure- 
losungen der Totaldampfdruck iiir Losungen 
mit bis 50 Mol.-Proz S0 3 iast vollig 
dem partiellen Drucke des Wasserdampfes gleich, welcher von 
Regnault 5 ), Dieterici 6 ) und Soret 7 ) zwischen 5 und 95 be- 
stimmt ist. Dolezalek und Gahl versuchten beim System HOI 
+ H 2 die Partialdrucke des H 2 0, beim System H 2 + H 3 S0 4 
diejenigen des H 2 S0 4 , welclie praktiscli nicht bestimmt sind, 
mittels der Formel von Duhem aus dem anderen Partialdruck 
zu berechnen. 

Obschon es schwierig ist, die genaue Lage der Kurve 
bei solchen aufserst genngen Drucken zu bestimmen, lafst sich 
die Konzentration der Mischung im Minirnumpunkt ziemlich 
leicht feststellen. Eoscoe hat sich zu einer Zeit, wo die Be- 
deutung cles Minimums noch im Dunkeln lag, grofses Verdienst 
durch die experimentelle Bestimmung dieser Konzentration an 
vielen Saurelosungen erworben, inclem er bei konstanter Tempe- 
ratur Lutt durchiiihrte, bis sich die ruckstandige Fliissigkeit nicht 
mehr anderte. Diese Methode fuhrt sehr rasch zum Ziel uncl 
lafst ziemlich grofse Mengen der gesuchten Losung iibrig bleiben 
in alien Fallen, wo der Minimumdruck sehr klein ist, weil dabei 

l ) Eec. Trav. Chim Pays-Bas 4, 102 (1885). 2 ) Journ. ofPhys.Chem. 
2, 120 (1898). 3 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 26 7 327 (1808). 4 ) Ibid. 33, 
178 (1900), 5 ) Ann. (Mm. Phys. [3] 15, 179 (1845). 6 ) Wied, Ann. 62, 
616 (1897). 7 ) Zeitschr. L angew. Chem. 1889, S. 272, 
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immer in seiner Nahe Dampf und Losung sehr stark voneinander 
abweichen. Alles dieses folgt jetzt sehr leicht aus der Betrach- 
tung von Fig. 16. Spater hat man dieselbe Methode zur Be- 
stimmung von Partialdrucken benutzt, indem man ein bekanntes 
Luft-(oder Knallgas-)volum benutzte und eine der mitgefiihrten 
Komponenten analytisch bestimmte (HC1 z. B.). 

Alle die Gase, deren Losungen einen Minimumdruck auf- 
weisen, konnen durch einen Strom eines inerten Gases nicht voll- 
standig ausgetrieben werden. Nach dem jetzigen Stande unserer 
Kenntnisse wird die Ursache des Druckminimums in der statt- 
findenden lonisation gesucht. Doch mufs hierbei in Betracht 
gezogen werden, dafs bei geringem Grade der lonisation das 
Minimum wegfallt, und ein solches Gas wieder in die Kate- 
gorie der austreibbaren tritt. So steht es z. B. mit Gasen wie 
H 3 S, NH 3 , S0 3 und einzelnen Aminen. Hier mufs also die Druck- 
kurve der Losungen von der Seite des F 19 

Wassers sofort ansteigen, wiewohl sie bei 
NH 3 und S0 2 nach den Untersuchungen 
von Roscoe und Ditmar 1 ), Sims 2 ) und 
Watts 3 ) doch am unteren Ende, wenigstens 
bei und wenig hoheren Temperaturen, 
sehr fiach verlauft, und daher Ahnlichkeit 
mit der Kurve fur HC1 zeigt. Am oberen 
Ende zeigt sie eine Neigung, konkav zu 
werden., und falls sie bis zur Verfliissigung 
des reinen Gases fortgesetzt werden kann, 
wurde also wohl eine Kurve, wie Fig. 19 skiz- 
ziert ist, erhalten werden, welche viel Ahnlichkeit mit der Fliissig- 
keitskurve Fig. 15 zeigt. Die Gaskurve wird hier aber wegen 

P 

der sehr grofsen Werte von ~ sich fast an die Achsen anschliefsen. 

(Bei S0 2 und HC1 besteht insofern ein Unterschied, als die 
Fliissigkeitskurve durch das Auftreten einer zweiten fliissigen 
Schicht unterbrochen wird.) 

*) Lieb. Ann. 112, 349 (1859). ) Ibid. 118, 345 (1861). 3 ) Ibid., 
Suppl. 3, 227 (1865). 
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12. Kompliziertere Formen der Kurven. 

Aufser den bis jetzt betrachteten Kurven sind noch kompli- 
ziertere Formen derselben denkbar. So wiirde bei nahezu gleichen 
Werten fur P^ und P 2 und bei grofser positiver Abweichung der 
Partialdruckkurven von der Riclitung der Diagonalen eine Total- 
druckkurve resultieren konnen mit zwei Maxima und einem da- 
zwischen liegendem Minimum, und umgekebrt bei starker nega- 
tiver Abweichung eine Kurve mit zwei Minima und dazwischen 
liegendem Maximum. Diese von s t w a 1 d *) fiir moglich erachteten 
Kurven sind nach van der Waals 2 ) wenigstens an normalen 
Stoffen unmoglich, veil dabei nur ein Maximum oder ein Mini- 
mum vorkommen kaun. 

Aufserdem ist bei den Partialdruckkurven noch. der Fall mog- 
lich, dafs dieselben teilweise unterhalb, teilweise oberhalb der Diago- 
nale liegen. Im allgemeinen wird dadurch die Totaldruckkurve 
eine unregelmafsige Gestalt bekommen, teilweise positiv und 
negativ sein konnen, und moglicherweise auch ein Maximum 
neben einem Minimum, oder zwei Maxima mit einem Minimum 



Fig. 20. 



oder auch umgekehrt, eiiangen. Ein erstes 
Beispiel solcher Partialdruckkurven hat Za~ 
widzki beim System Wasser-Pyridin an- 
getroffen, das sicber anomal ist, und dessen 
Verhalten schematisch durch Fig. 20 dar- 
gestellt wird. Wegen der geringen negativen 
Abweichung der Partialdruckkurven bleibt 
hier jedoch die Totaldruckkurve noch liber 
ihren ganzen Verlauf positiv. Das einzige 
Beispiel einer Kurve mit mehr als einem 

3 ausgezeichneten Punkte wiirde nach Cau- 

p y ndm bet 3 ) sich bei mehreren Temperaturen am 
System CH 3 C1 S0 2 vorfinden, was um so mehr befremdet, als 
vermutlich beide Komponenten im fliissigen Zustande normal 



Wasser 




l ) Lelirbuch 2, 2, 618. 2 ) Kontinuitat %, 19, 20. J ) Compt. rend. 
131, 108 (1900) und Liquefaction des melanges gazeux. These. Paris, 
Hermann 1901; oder Zeitscnr. f. physik, Chemie 40, 257 (1902), 
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sind. Versucht man aber aus den Daten des Verfassers Iso- 
thermen darzustellen, so bekommt man sehr unregelmafsige 
Fliissigkeitskurven mit zwei Maxima und einem Minimum, wah- 
rend die Gaskurve ganzlich von der dazu passenden Gestalt ab- 
weicht. Wahrscheinlich liegen hier also Versuchsfehler vor. 

13. Beziehungen der JP, ,^-Kurven zum Chemismus in Dampf und 

Fliissigkeit. 

Im Vorigen haben wir soweit die untersuchten Beispiele 
dazu Gelegenheit boten die moglichen Kurvenlagen syste- 
matisch betrachtet Es ist nun fur den Chemiker aufserordent- 
lich niitzlich, sich dariiber zu orientieren, inwieweit diese Kurven- 
lagen etwas aussagen iiber die Art des Molekularzustandes im 
Dampf und in der fliissigen Phase. 

Es ergiebt sicli nun, dafs geradlinige Fliissigkeitskurven mit 
zugehoriger hyperbelformiger Gaskurve nur auftreten konnen, 
wenn beide Komponenten in beiden Phasen normal bleiben. Po- 
sitive Fliissigkeitskurven von allerlei Gestalt, einschliefslich solcher 
mit einem Maximum, konnen aber sowolil bei normalen Kompo- 
nenten auftreten, als wenn eine oder beide entweder in fliissiger 
oder auch. in gasformiger Gestalt teilweise associiert sind. 

Was die negativen Kurven, speciell solche mit einem Minimum 
betrifft, so sind viel zu wenig normale Mischungen studiert, um 
mit Sicherheit einen Schlufs zu ziehen. Doch scheint wenigstens 
ein starkes Minimum nur bei solchen Mischungen aufzutreten, 
deren eine Komponente sich ionisiert, oder wo chemische 
Bindung im fliissigen Zustande wahrscheinlich ist, wahrend die 
bekannten Beispiele zeigen, dafs Association der Komponenten 
hierfiir nicht im Wege steht, Aus der blofsen Gestalt der Kurven 
ist also nur wenig Sicheres abzuleiten, und fur den Fall des 
Minimums konnen mehrere Ursachen zu gleicher Zeit bestehen, 
zwischen denen aus der Gestalt der Kurve keine Entscheidung 
zu bringen ist. 

Die qualitative Betrachtung der Kurven kann also hochstens 
einen Fingerzeig fur die Natur der Mischungen geben, und quanti- 
tative Berechnungen miissen dazukommen, um zu sehen, ob die 

Bakhuis Eoozeboom, heterog. G-leichgewiclite . II. 4 
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beobachteteu Kurven sich mit den iiber die Natur der Mischungen 
gemachten Annahmen vertragen. 

Die Vielseitigkeit der Probleme, die liier vorhanden slnd, 
ist aufserordentlich grofs, denn es kann, soviel wir wissen: 

a) lonisation In der fiiissigen Phase stattfinden mit der 
Komponente A oder S ocler mit beiden; 

b) Association, von A oder S oder beiden stattfinden in 
der Losung oder auch im Dampf ; 

c) Verbindung in der Losung oder aucli im Dampf; 

wahrend uberdies a untl J, a und c, & und c, und a, &, r zu 
gleicher Zeit auftreten konnen. 

Je yerwickelter der Molekularzustand in Dampl und Losung 
1st, desto mehr unabhangige Wege werden notig sein, erstens um 
zu plausibelen Annahmen dariiber zu gelangen, dann um diese 
am Verhalten der Mischungen zu prufen. 

Die jp,o?-Kurven bieten also nur eines der yielen Mittel, die 
dazu clienen konnen. Gliicklicherweise kann in vielen Fallen 
iiber den Molekularzustand der Dampfmischung durch Analyse, 
Dichte u. s. w. Auskunfb erhalten -werden, so dais die haupt- 
sachliche Schwierigkeit in der Bestimrming des Molekularzustandes 
der fliissigen Mischungen liegt 

Hierfiir hat man nun bis jetzt nur Wege gefunden, die aus 
der Theorie der verdiinnten Losungen abgeleitet sind, und dem- 
gemafs auch nur fur solche zutreffen. 

Die Duhem-Margulessche Beziehung kann wohl dazu 
dienen, um den Partialdruck einer Molekelgattung \m Dampfe zu 
berechnen, wenn der andere bekannt ist, und kann eyentueU 
dazu mit Vorteil benutzt werden, wenn die direkte Bestimmung 
unmdglich ist (siehe S. 46) sie lehrt uns aber nichts iiber den 
Zustand der Losung, die den Dampf aussendet 

Mithin ist die Beurteilung des Zustandes der fllissigen Mischun- 
gen anomaler Stofie bei mittleren Konzentrationen noch immer 
ein unzuganglicb.es Problem, aber es wird hoffentlich die weitere 
Entwickelung der Theorie yon yan der Waals den Weg zur 
Losung eroffhen. Dieser Weg kann aber noch sehr lang sein. 
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Was nun die verdiinnten binaren Losungen betrifft, so haben 
die ausgedehnten Untersuchungen iiber lonisation, Association 
und Verbindung in den Losungen, welche durch die Theorie der 
verdiinnten Losungen veranlafst worden sind, sich auch mit 
der Betrachtung der Verhaltnisse zwischen Losung und Dampf 
beschaftigt. 

Die Falle, bei denen dies in grofserem Umfange stattgefunden 
hat, sind die der wasserigen Losungen von Elektrolyten, wo die 
Dampfdruckerniedrigung des Wassers als Mittel benutzt worden ist, 
um den lonisationsgrad zu bestimmen. Die verfeinerten Methoden 
der letzten Zeit (siehe S. 41) haben jedoch sogar in diesem viel- 
betretenen Gebiete gezeigt, dafs die Schlufsfolgerungen, welche 
man aus der Dampldruckkurve fur den Zustand des gelosten 
Stoffes abzuleiten wiinschte, noch lange nicht feststehen. 

Diese Kategorie ist nun der einfachst mogliche Grenzfiall, 
weil praktisch nur die eine Komponente im Dampf anwesend 
ist. Uber die weit interessanteren Falle, wo beide Komponenten 
im Dampf vorkommen, sind erst in der letzten Zeit einige Ver- 
suche angestellt worden. 

Hierzu gehort die Untersuchung von Allan 1 ) iiber die 
Partialdruckkurve der Salzsaure in ihren wasserigen Losungen, 
welche zu dem unbefriedigenden Resultate fiihrte, dafs die Ab 
weichungen Tom Henryschen Gesetz nicht durch den gewohnlich 
angenommenen lonisationsbetrag erklart werden konnten. Speciell 
fiir Losungen von NH 3 und Aminen, wo neben lonisation auch 
Hydratierung auftreten kann, sind diese Fragen von yerschiedener 
Seite studiert, so von Hantzsch und Sebaldta), Gaus^), 
Goldschmidt 4 ), wahrend Hantzsch und Vagt 5 ) dabei auch 
C0 2 und Brom und Jod betrachteten. Es wurde dabei versucht, 
aus der Anderung des Teilungskoeffizienten des betreffenden 
Gases zwischen Losung und Dampf, entweder durch Anderung 
der Temperatur, der Konzentration oder des Losungsmittels, 



*) Journ. of Phys. Chem. 2, 120 (1898). *) Zeitschr. f. ptysik. Chemie 
30, 258 (1899). 3 ) Zeitschr. anorgan. Chem. 25, 236 (1900). 4 ) Ibid. 
28, 97 (1901), 5 ) Zeitschr. f physik. Chemie 38, 705 (1901). 

4* 
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liber die Konstitution dieser Losungen Schliisse zu ziehen. Die 
Resultate sind jedoch noch sehr unsicher. 

Noch verwickelter wird die Sache, wenn zu gleicher Zeit 
Gleichgewichte im Dampf auftreten. Wohl hat Nernst 1 ) ge- 
zeigt, wie man diese einfach behandeln kann, wenn man seinen 
3 ,Verteilungssatz" annimmt, nach welchem fiir jede Molekular- 
gattung bei konstanter Temperatnr ein konstantes Teilungsver- 
haltnis zwischen Losungsmittel und Grasraum obwaltet, unabhangig 
von der Gegenwart anderer Molekelgattungen. Dieser Satz ware 
auch giiltig, wenn zwischen den verscliiedenen Molekeln chemische 
Wirkung stattfindet Leider hat sich seine Untersuchung auf 
einen Fall beschrankt, namlich an yerdiinnten Losungen von 
Essigsaure in Benzol, und er hat nur gezeigt, dafs die Propor- 
tionalitat in diesem Falle zwischen einfachen Molekeln der Essig- 
saure im Dampf und in der Losung besteht, und selbst unter- 
lassen zu priifen, ob der anwesende Maximaldruck 2 ) heraus- 
kommt, wenn man auch die Doppelmolekeln in Betracht zieht. 

Weitere Bestatigungen dieses wichtigen Satzes an anderen 
Systemen, die ahnliche Gleichgewichte zeigen, liegen nicht vor 3 ). 
Auch ist bis jetzt der Satz nicht einmal an Systemen gepriift, 
wo mit Sicherheit chemische Verbindung zwischen den beiden 
Komponenten im Dampfe eintritt ; das ist um so mehr zu bedauern, 
da in alien diesen Fallen eine Beziehung zwischen den Gleich- 
gewichtskonstanten im Dampf und in der Losung und den Los- 
lichkeitskoefficienten der verschiedenen Molekulargattungen 4 ) be- 
stehen mufs. 

Nur fiir ein einziges derartiges System sind Dampfdrucfc- 
kurven bestimmt, namlich fiir die Gemische aus Methylather und 
Salzsaure. Friedel^) entdeckte, dafs hierbei eine einheitlich 
verdampfende Fliissigkeit auftritt, die bei 2 etwa die Zusammen- 

l ) Zeitschr. f. physik. Cliemie 8, 129 (1891). 2 ) Weil Nernst alle 
Drucke nur aus anderen Beobachtungen berechnet hat, ist der ganze Be- 
weis seines wichtigen Satzes sehr diirftig. 3 ) So hat Cundall bei seinen 
Yersuchen iiber die Dissociation des N 2 4 in mehreren Losungsmitteln 
(Journ. Chem. Soc. 1891, S. 1076) dem Dampfe keine Aufmerksamkeit ge- 
widmet. 4 ) Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 8, 137 (1891) und Ost- 
wald, Lehrbuch 2, 2, 603. 5 ) Bull. Soc. Chim. [2] 34, 160, 241 (1875). 
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setzung 1,2(CH 3 ) 2 O.HC1 hat, wahrend er aus dem Verhalten 
des Dampfes schlofs, dafs darin teilweise eine Verbindung 
(C H 3 ) 2 . H Cl enthalten ist. We gsch eider *) bekraftigte diese 
Annahme durch eine Umrechnung von Friedels Dampfdichte- 
bestimmungen. Kuenen 2 ) hat nun jiingst Versuche iiber die 
Kondensation der Gemische beider Gase gemacht, woraus sich 
entnehmen lafst, dafs bei alien zuganglichen Temperaturen nega- 
tive Fliissigkeitskurven mit einem stark ausgesprochenen Minimum 
bestehen. Eine Untersuchung iiber die Dissociationsverhaltnisse 
in koexistierender Flussigkeit und Dampf steht aber noch aus. 

Derartiger Beispiele giebt es eine grofse Anzahl, speciell in 
der anorganischen Chemie. Es sind darunter Fliissigkeiten wie 
S 2 C1 2 , Se 2 01 2 , Se 2 Br 2 , NOC1, NOBr, C 6 H n Br, welche bei niedrigen 
Temperaturen vollkommen undissociiert sind, und bei denen die 
Anwesenheit einer chemischen Verbindung auch wohl bei den 
hoheren Temperaturen feststeht, wo sie teilweise im fliissigen so- 
wohl als im dampfformigen Zustande dissociiert sind. Fur solche 
ist die nahere Untersuchung der Gleichgewichte zwischen Fliissig- 
keit und Dampf erwiinscht, um Kenntnis iiber den Grad der 
Zersetzung in den koexistierenden Phasen zu bekommen. 

Daneben giebt es andere Mischungen, wobei eine bestandige 
Verbindung in fliissiger Form nie erhalten wurde und wo die 
Existenz einer solchen nur als wahrscheinlich erachtet wird. Hier 
wiirde eine Untersuchung der Beziehungen zum Dampf Material 
fur die Entscheidung liefern konnen, ob eine oder vielleicht 
mehrere Verbindungen darin enthalten sind. Hierzu gehoren 
Fliissigkeiten, wie BrCl, JC1, NOC1 2 , NOC1 3 , NOBr 3 , SC1 2 , SC1 4 , 
SBr,,, (CH 3 ) 2 O.HC1, (C 2 H 5 ) 2 O.HC1, und allerlei geschmolzene 
Verbindungen, die bereits in fester Form einen ganz oder teil- 
weise dissociierten Dampf geben, wie PC1 3 , NH 4 HS, NH 4 CN 7 
PH 4 C1, PH 4 Br, C0 2 N 2 H 6 . 

Das ganze Heer solcher Verbindungen'^) ladet also zur Unter- 



l ) Monatsh. f. Chemie 20, 320 (1899). 2 ) Zeitschr. f. physik. Chemie 
37, 485 (1091). 3 ) Einen umfassenden Uberblick Tiber dieaelben giebt 
Abegg in seinei* ,,Theorie der Valenz uud der Molekular Verbindungen". 
Christiania 1902. 
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suchung em, teils um durch Anwendung des Nernstschen Satzes 
auf die Mischungen mit kleinen Konzentrationen Aufschlufs iiber 
den Molekularzustand der Fliissigkeit zu erlangen, teils um durch 
die Untersuchung der mittleren Konzentrationen Material zur 
Prufung an einer spateren Theorie fiir niclit verdiinnte Losungen 
anomaler Stoffe beizubringen. 

Es ist jedoch niitzlich, hervorzuheben , dafs in qualitative! 
Hinsicht keine anderen Erscheinungen, also keine anderen Druck- 
kurven zu erwarten sind als solche, die auch fiir Mischungen 
gelten, wo weniger Sicherheit besteht, dafs darin chemische Ver- 
bindungen im Zustande teilweiser Dissociation vorliegen. 

Insbesondere sei auf zwei Umstande Nachdruck gelegt, die 
beziiglicli der jetzt betrachteten Fliissigkeiten lange yerkannt 
warden, namlich: 1. auf die Yollstandige Kontinuierlichkeit der 
jp, ir-Kurven bei konstanter Temperatur, und ebenso der gleich- 
wertigen t,a;-Kurven bei konstantem Druck; 2. auf die Ungiiltig- 
keit der unveranderten Verdampfung als Beweis fiir eine chenrische 
Verbindung. 

Was den erstenUmstand betrifft, so hatten die Untersuchungen 
iiber die Dissociation fester Verbindungen (wie CaC0 3 , Salz- 
hydrate u s. w.) zur Zeit, als die Phasenregel noch nicht erkannt 
war, die begreifliche Erwartung geweckt, dafs vielleicht aucli bei 
Fliissigkeiten Verbindungen durch einen konstanten Dissociations- 
druck von Mischungen zu unterscheiden waren. Bei mehreren 
der genannten Fliissigkeiten war ein solcher konstanter Druck, 
unabhangig von der Zusammensetzung, nicht gefunden 1 ), Der 
einzige Fall, worin man gemeint hatte, einen konstanten Druck 
bei wechselnder Zusammensetzung zu beobachten, namlich bei 
NOBr s , wurde von mir beseitigt 2 ). Am kraftigsten wurde schliefs- 
lich der Gedanke an die Moglichkeit wohl durch Debrays) 
selbst widerlegt, als er zeigte, dafs sogar eine so ausgesprochene 
chemische Verbindung wie Cu 0, im geschmolzenen Zustande, den 
Sauerstoff bei Druckverminderung kontinuierlich entweichen lafst, 



*) Siehe meine Abhandlung ; La dissociation des composes liquides et 
la loi de Debray. Eec. Tr. CMm. Pays-Bas 4, 355 (1885). 2 ) L c., S, 359 
und 382. 8 ) Compt. rend. 99, 583, 688 (1884). 
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sick also ebenso verhalt wie erne Gaslosung, wo man gar keine 
chemische Bindung annimmt. 

Experimentell wiirde die Frage natiiiiich nie zu erledigen 
gewesen sein, solange nicht alle denkbaren Systeme zweier 
Komponenten untersucht waren. Von molekulartheoretischem Ge~ 
sichtspunkte ist es aber leicht begreiflich, dafs Mischungen 
zweier Komponenten, die eine dissociabele Verbindung eingehen 
konnen, bei konstanter Temperatur eine kontinuierlich verlaufende 
Druckkurve geben miissen. Denn mischt man die beiden Kom- 
ponenten, so wird sich bei konstanter Temperatur in jedem 
Mischungsverhaltnisse diejenige Menge der Verbindung bilden, die 
mit seinem Dissociationsgesetz iibereinstimmt, und beim Durch- 
laufen der Mischungsreihe wird der innere Zustand der Mischung 
sich kontinuierlich andern. Daher ist die innere Zusammensetzung 
durch das Mischungsverhaltnis der beiden Komponenten eindeutig 
bestimmt, und so wird jede Mischung auch einen bestimmten 
Dampf liefern und es wird sowohl die Zusammensetzung, wie der 
Druck desselben bei kontinuierlicher Anderung des Mischungs- 
verhaltnisses sich auch kontinuierlich andern. 

Noch besser und sicherer lassen sich die Resultate der 
experimentellen Forschungen zu einem allgemein giiltigen Satze 
vom Standpunkte der Phasenlehre formulieren. Alle die be- 
trachteten Systeme sind namlich von diesem Gesichtspunkte aus x ) 
Systeme zweier Komponenten, wobei die innere Verteilung auch 
im kompliziertest denkbaren Falle, dafs lonisation, Association 
und mehrere chemische Verbindungen zu gleicher Zeit anwesend 
sind, von selbst zu Stande kommt, weil vorausgesetzt wurde, dafs 
es sich urn wirkliche Gleichgewichte handelt. Die Gleichgewichte 
zwischen Fliissigkeit und Dampf sind dann als zweiphasiges 
Gleichgewicht di variant 2 ). Wahlt man dafiir p und t als un- 



x ) Siehe erstes Heft, S. 16 bis 20. 2 ) Als historische Bemerkung 
kann es vielleiclit interessieren, mitzuteilen, dafs ich in der genannten Ab- 
handlung zuerst durcb die Betrachtung der Yerdampfung dissociabeler 
Fliissigkeiten zu der Einsicht gelangte, dafs der gememscbaftliche Charakter 
dieser Systeme im Umstand gelegen war, dafs die untersucbten Yerbin- 
dungen mit ihren Dissociationsprodukten immer nur eine fliissige Mischung 
und ein JDampfgemisch bilden. Dadurcn wurde ich zur Untersuchung der 
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abhangige Veranderliche, dann mufs es bei konstanter Temperatur 
eine bestimmte Beziebung zwischen p und x l sowohl als zwischen 
p und # 2 geben. Die Art und der geringere oder grofsere 
Betrag der chemischen Wirkung in Dampf und Losung konnen 
nur die explizite Form dieser beiden Beziehungen beeinflussen. 
In zweiter Linie mufs man sich klar werden iiber die Be- 
deutung der ausgezeichneten Punkte, die in den kontinuierlichen 
Kurven auftreten konnen. Im Falle, dafs chemische Bindung 
vorliegt, haben wir bereits oben gesehen, dafs der ausgezeich- 
nete Punkt wahrscheinlich wohl ein Minimum sein wird. Die 
Fliissigkeit, die dem Minimum entspricht, verdampft einheitlich. 
Dieser Umstand bat ebenso begreiflicberweise in friiherer Zeit 
zu der Meinung geiuhrt, dais eine solche Fliissigkeit als 
chemiscbe Verbindung aufzufassen sei. Nun hat bereits Roscoe 
durcb seine Untersuchungen iiber die Gemische von Wasser mit 
Sauren bewiesen, dafs die einheitlich yerdampfende Miscbung fur 
jede Temperatur bei einer anderen Konzentration gefunden wird. 
Er zieht daraus den ricbtigen Scblufs, dafs sie also nicbt als eine 
enxheitliche ctemische Verbindung aufgefafst werden miissen. In 
diesen Beispielen ist der Dampf unverbunden, und es konnte der 
Beweis nicht geliefert werden, ob eine oder mehrere teilweise 
dissociierte Verbindungen in der fliissigen Mischung anwesend 
sind. Aber auch in denjenigen Fallen, wo die Existenz einer 
Verbindung wohl sicher ist, weil sie sogar in Dampfform teil- 
weise besteht, braucht darum noch nicbt das Minimum mit der 
Konzentration dieser Verbindung zusamrnenzufallen. Denn Ver- 
bindung und ihre Komponenten werden im allgemeinen Yerschie- 
dene Fliichtigkeit besitzen, und daher wird nur ausnabmsweise die 

Losungen von NH 4 Br in NH 3 (ohne Wasser) gebracht, wobei ich zuerst 
erkannte, dafs das Auftreten eines vom Zersetzungsgrad unabhangigen 
Druckes (in der jetzigen Sprache em monovariantes System) durch die 
Ausscheidung eines festen Korpers bedingt wird. So kam ich im Janre 
1885 experiment ell zur Einsicht, dafs der Grad der Veranderlichkeit eines 
Systems ron der Anzahl seiner Erscheinnngsformen abhangig ist. Van der 
Waals machte mich darauf aufmerksam (siehe Heft 1, S. 7), dafs diese Ein- 
sicht durch den Phasenbegriff von Gibbs stark vereinfacht wurde, und 
dafs die genannte Abhangigkeit bereits in dessen Phasenregel klar formu- 
liert war. 
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Gleichheit der Zusainmensetzung von Dampf und Fliissigkeit, 
welche im Minimum notwendig ist, fiir diejenige Konzentration 
eintreten, welche mit der Zusammensetzung der Verbindung 
iibereinstimmt. Diese Gleichheit wiirde dann voraussichtlich doch 
wieder bei Anderung der Temperatur verschwinden. 

So hat Friedel auch bei seinem Beispiel fiir die bei 2 
emheitlich verdampfende Fliissigkeit die Zusammensetzung 

1.2C 2 H b O.HCl 

gefunden, und er bemerkt, dais dieselbe sich ebenso, wie bei den 
Beispielen von Roscoe, mit der Temperatur andert. Es lafst sich 
jedoch erwarten, dais, je geringer die Dissociation der Verbin- 
dung in der LosuDg und je grofser der Unterschied ihrer 
Fliichtigkeit im Vergleich zu derjenigen ihrer Komponenten ist, 
desto mehr sich die Lage eines eventuellen Minimums der Zu- 
sammensetzang der Verbindung nahern und dabei konstant bleiben 
wird. Unter den wenigen untersuchten Beispielen trifft dies bei 
niedrigen Temperaturen (S. 45) bei der Schwefelsaure zu. Nach 
Marignac 1 ) und Roscoe 2 ) bleibt diese Sachlage sogar bis zum 
Siedepunkte (338) fortbestehen , denn die clort destillierende 
Fliissigkeit enthalt nur 1,3 Proz. H 2 mehr, als der Formel 
H 2 S0 4 entspricht. 

III. Gleichgewichte bei konstantem Druck 

1. Ableitung der *, a?-Kurven. 

Nicht weniger wichtig als die jp, #-Kurven bei konstanter 
Temperatur sind die t, a?-Kurven bei konstantem Druck. Die 
Kenntnis der letzteren hat sogar fiir die Praxis des Chemikers 
noch einigermafsen grolseren, Nutzen, weil er viel mehr gewohnt 
ist, bei konstantem Druck als bei konstanter Temperatur binare 
Gemische zu destillieren, und also die Kenntnis der *, a?-Kurven 
bei konstantem Druck dazu zu verwerten ist. 



l ) Ann. Ohim. Phys. [3] 39, 184 (1853). 2 ) Lieb. Ann. 116, 212 
(1860). 
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A.uch 1st die Bestimmung einer solchen Kurve bei atmo- 
spharischem Druck durch die Einflihrung des Beckmannschen 
Siedeapparates *) sehr zuverlassig geworden. Was man damit be- 
stimmt, sind die Siedepunkte als Funktion der Zusammensetzung 
des fiiissigen Gemisches. Em hinderlicher Umstand dabei ist je- 
doch. die Anderung des atmospharischen Druckes wahrend der 
Versuchsreiha Fiir genaue Bestimmungen ist dalier ein Druck - 
regulator notig, wozu in der Nahe des atmospharischen Druckes 
der Manostat von Smits 2 ) sehr zu empfehlen ist. Fiir Siede- 
punktsbestimmungen bei niedrigeren oder hoheren Drucken sind 
specielle Methoden notig, die nur in wenigen Fallen bis jetzt 
benutzt sind, Ebenso wie bei den Versuchen bei konstanter 
Temperatur ist zur yolligen Kenntnis des Verhaltens der Ge- 
mische aulserdem die Zusammensetzung der Dampfgemische notig, 
die bei den verschiedenen Temperaturen mit den fiiissigen 
Gemischen koexistieren. Man kann dieae naturlich leicht 
durch Destination bei konstantem Druck bekommen, Toraus- 
gesetzt, dafs man wegen der Anderung der Zusammensetzung 
wahrend der Destination nur einen kleinen Teil der Fliissig- 
keit yerdampfen lafst. Carveth 3 ) hat eine sinnreiche Methode 
erdacht, um den Dampf durch die Bestimmung seines Koch- 
punktes ohne Uberdestillieren zu analysieren, was bisweilen gute 
Dienste leistet. Im allgemeinen sind jedoch setr selten ^ ^-Kuryen 
fiir den Dampf bestiromt worden. 

Es besteht nun eine sehr einfache angenaherte Beziehung 
zwischen den p, #-Kuryen bei konstanter Temperatur und den 
t<> ^-Kuryen. bei konstantem Druck, die leicht auf graphischem 
Wege abzuleiten ist. Wir wahlen dazu als erstes Beispiel die 
p,#-Kurven von Fig. 2. In Fig. 21 sind einige dieser jp, x^ und 
p,%-Kurven fiir eine Eeihe von Temperaturen ^ bis 4 ver- 
zeichnet, die mit gleichen Differenzen aufeinander folgen und so 
gewahlt siud, dafs der obere Endpunkt a der Kurven fiir die 



*) Fur Gemische, deren beide Bestaadteile fluclitig sind, empfiehlt sict 
eine Anderung von Orndorff und Cameron, Amer. Chena. Journ. 17, 517 
(1895). 2 ) Zeitschr. f, pnysik. Chemie 33, 39 (1900). 3 ) Journ. of pnys. 
Chem. 3, 197 (1899). 
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niedrigste Temperatur und der untere Endpunkt 6 der Kurven 
fur die hochste Temperatur demselben Drucke korrespondieren, 
der durch die horizontale Linie al) angegeben wird. Alle Kurven 
Fig. 21. 

Fig. 22. 





fiir die zwischenliegenden Temperatnren 2 , 3 , t werden daher 
in zwei Punkten I und m, n und o, p und q' geschnitten; diese 
geben die Konzentrationen der Dampf- und Fliissigkeitsphasen an, 
welche bei diesen Temperaturen den gleichen Gleichgewichtsdruck 
zeigen, wie ihn die Komponenten A und J5 resp. bei t : und 5 
aufweisen. Steigen nun die Dampfdrucke beider Komponenten 
fur gleiche Temperaturdifferenzen um denselben stets gleichen 
Betrag, so wiirden die Abstande &, cd u. s. w. und ag^ g~h u. s. w. 
alle einander gleich. und die Geraden a/, g e u. s. w. parallel sein. 
Dann waren auch die Stiicke am, mo, o# einander gleich, und 
wenn man die durch m, o, # gfegebenen Konzentrationen der 
fliissigen Phase als Funktion der Temperatur darstellte, wiirde 
man die Gerade amoqjb der Fig. 22 erhalten 1 ). Ebenso wiirden 
die Punkte Z, n, p der Gaskurven die , ir-Kurve alnpfi Fig. 22 
geben, welche ganz konkav zur Abscissenaxe liegt. 



x ) Sydney Young hat viele Berechnungen ausgefiihrt [Jonrn. Chem. 
Soc. 83, 68 (1903)], uber den Grad der Abweichung von der geraden Siede- 
punktslinie bei vielen binaren G-emischen, mittels Formeln, worin die Eigen- 
schaften der Komponenten figurieren. Sie seheinen mir sehr willkiiiiich. 
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Nun sind die gemachten Voraussetzungen nie Wirklichkeit. 
Zuerst steigen die Dampfdrucke immer starker mit gleicher 
Temperaturzunahme, also ist be > cd > de > ef und ebenso 
an der Seite von A Also miifsten die Kurvenpaare fiir t a ^ ^> 
wenn sie gleichen Temperaturdifferenzen entsprechen sollten, alle 
etwas niedriger liegen als in Fig. 21. Dadurch warden alle 
Punkte Z, m u. s. w. etwas nach links verschoben. Die Gerade 
amoqb in Fig. 22 wiirde sich dadurch in eine etwas konkave 
Kurve umandern, die Gaskurve a I wiirde sich ebenso etwas 
starker kriimmen. 

In zweiter Linie ist die Steigerung der Dampfdrucke yon A 
nicht derjenigen von B gleicn, und wird im allgemeinen bei A 
(Substanz mit dem grofsten Dampfdruck) auch starker sein. In 
diesem Falle miifsten die auffolgenden Kurven von der JL- Seite 
etwas starker steigen, als in Fig. 21 verzeichnet, wodurch die 
Schnittpunkte mit al ein wenig nach rechts sich verschieben 
warden, und damit ebenso die ,tf-Kurven in Fig. 22. 

In dritter Linie werden die folgenden p, ^-Kurvenpaare^ 
die in Fig. 21 vollkommen gleichformig gezeich.net wurden, bei 
Temperaturanderung in geringerem oder grofserem Mafse ihre 
Gestalt andern, was auch wieder ihren Einflufs auf die Lage der 
Punkte, mit denen Fig. 22 konstruiert ist, haben wird. 

Doch werden alle diese Abweicimngen geringfugig bleiben, 
solange die Temperaturen ^ und < 3 , also die Siedepunkte der 
Komponenten bei dem gewahlten Drucke, nicht zu weit aus- 
einander liegen. Fiir diesen Fall kommt man also zur Regel 1 ), 
dafs die allgemeine Gestalt der (, ^-Kurven fiir einen be- 
stimmten Druck in grofsen Ziigen iibereinstimmt mit 
derjenigen der f, ^-Kurven im Temperaturgebiete, das 
diesem Drucke entspricht Was ihre Lage betrifft, so be- 
kommt man sie, wenn man die $, ^-Kurven eine Drehung 
von 180 um die Abscissenaxe machen lafst. 

Diese Beziehung wird weiter bestatigt durch folgende Bei- 
spiele. In Fig. 23 sind einige jp, ^-Kurven von der in Fig. 6 ge- 

x ) Siehe eine AusnaKme, S. 67. 
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gebenen Gestalt gezeichnet und damit die Siedepunktskurven der 
Fig. 24 fur den Druck a b konstruiert. Auch Mer konstatieren 
wir die doppelte Umkehrung, dafs die j?, ^-Kurven von A nach 
S absteigen, die i, n?-Kurven dagegen ansteigen, und dafs, wah- 
Fig. 23. Fig. 24. Big. 25. 




A B 

rend bei ersteren die Gaskurve unten liegt, diese bei letzteren 
sich oben befindet. Welter 1st auch Her die allgemeine Gestalt 
dieselbe, sogar findet sich der Inflexionspunkt in der Gaskurve 
wieder. 
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Ebenso konnen die Fig. 25 bis 28 (a. v. S.) zeigen, wie man aus 
jp, ^-Kurven mit einem Maximum Siedepunktskurven mit einem 
Minimum und umgekehrt bekommt, bei denen sich wieder die 
Gaskurve oben befindet. 

2. Steigende Siedepunktskurven. 

Wir wollen jetzt zuerst sehen, wie man das Verhalten solcher 
Gemische, die steigende Siedepunktskurven geben, aus der Figur 
abliest. Es seien Temperatur und Konzentration einer fiiissigen 
Mischung durch E (Fig. 29) gegeben. Wir bewirken durcli Warme- 
zufuhr bei konstantem Druck eine geringe Verdampfung. 

Der erstgebildete Dampf hat die Zusammensetzung des 
Punktes <?, ist also reicher an A. Deshalb wird die fltissige 
Phase ihre Zusammensetzung in der Kichtung von S andern und 
clamit wird ihr Siedepunkt steigen. Bei fortgesetzter Verdampfung 
steigt also der Siedepunkt und verschiebt sich der Punkt, welcher 
Fig. 29. die fliissige Phase darstellt, von E nach JI 

Zu gleicher Zeit durchlauft der Dampf die 
Zustande von 6r bis F. Wenn Dampf und 
Fliissigkeit in einem Raume miteinander in 
JBeriihrung bleiben, wird zuletzt bei der 
Temperatur, die den Punkten F und H ent- 
spricht, die Fliissigkeit total in Dampf iiber- 
gegangen sein, von derselben Zusammen- 
setzung wie die urspriingliche Fliissigkeit 
B ]EF stellt also das Siedepunktsintervall 
einer Mischung dar, die unter konstantem Drucke verdampft und 
dabei fortwahrend mit dem Dampfe in Beriihrung bleibt 

Ganz anders wird der Verlauf sein, wenn man den ent- 
wickelten Dampf stets wegfiihrt, sei es durch einen Luftstrom, sei 
es durch Destination. Nach dem, was wir iiber diesen Punkt 
friiher bei der Betrachtung der $,#-Kurven gesagt haben (S. 18), 
sieht man leicht, dafs auf diese Weise die Fliissigkeit sich nicht 
von U m H, sondern von E zu D verschiebt, und dafs man um- 
gekehrt durch Kondensation der Dampffraktionen und wieder- 
holte Destination derselben, mit dem Dampf zuletzt zum Punkte 
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G gelangt. Daher wird es bei der Kurvenlage Fig. 29 moglich 
sein, durch wiederholte fraktionierte Destination jede Mischung 
vollkoinmen in die beiden Komponenten zu zerlegen. Diese 
Operation wird desto rascher von statten gehen, je mehr die 
beiden Kurven voneinancler abweichen, und wird daher immer in 
der Nahe der beiden Endpunkte am meisten Schwierigkeit bieten. 

Aus der Fig. 29 wird auch deutlich, welcben Einflufs die 
Abkiihlung des Dampfes hat, wie sie bei der fraktionierten De~ 
stillation durch Aufsatze yon allerlei Konstruktion bewirkt wird. 
Geht man z. B. von einer Fliissigkeit H aus, so bekommt man 
zuerst den Dampf F. Wiirde man diesen bis zu E abkiihlen, so 
ware er ganz kondensiert, der zuletzt iibrig bleibende Dampfrest 
hatte dann die Zusammensetzung des Punktes Cr. Also kann im 
aufsersten Falle durch die starkst mogliche Abkiihlung des Dampfes 
in einer Destination aus einer Fliissigkeit H em kleiner Anteil des 
Dampfes Cr abdestilliert werden. Bei etwas starker Abweichung 
der beiden Kurven kann der Punkt G- sehr in der Nahe der 
J.-Axe zu liegen kommen und auf diese "Weise durch. einfache 
Destination der fliich.tigste Bestandteil fast rein bekommen werden. 

Brown 1 ) hat zuerst an der Hand von Yersuchen iiber die 
Destination von Gemischen aus C 6 H 6 und CS 2 und anderen 
Fliissigkeitspaaren die vorliegenden Gesetze untersucht. Er kam 
zu dem Kesultat, dafs bei Abkiihlung des Dampfes bis zu einer be- 
stimmten Temperatur die Zusammensetzung des Destillates iiber- 
einstimmt mit der desjenigen Dampfes, wie er durch die fliissige 
Mischung geliefert wird, die bei der betreffenden Temperatur siedel 
Durch die jetzt gegebene graphische Darstelhmg ist dieses Resultat 
selbstverstandlich. Audi lafst sich leicht ableiten, dafs die Ab- 
trennung der fliichtigsten Komponente noch besser und in grofserer 
Masse gelingt, wenn man durch einen langeren Aufsatz 2 ) den Dampf 
successiv teilweise kondensiert. Wie man hierbei am vorteil- 
haftesten verfahrt, wird von der relativen Lage der beiden Kurven 
abhangen 3 ). 



l ) Joura. Chem. Soc. 39, 517 (1881). 2 ) Sydney Young hat den 
Nutzeffekt verschiedenartiger Aufsatze studiert [Journ. chem. Soc. 75, 679 
(1899)]. 3 ) Eine mathematische Behandlung der fraktionierten Destination 
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Beispiele steigender Siedekurven. 



Nr. 


A 


B 


1 


Tetraehlorkohlenstoff 


Benzol 1 ) 13 ) 


2 


Methylalkohol 


Athylalkohol l ) 


3 


Chloroform 


Benzol 1 ) 3 ) 


4 


Schwefelkohlenstoff 


Tetraehlorkohlenstoff 4 ) 


5 





Benzol 5 ) 


6 


Aceton 


l )*> 


7 


?? 


Athylalkohol 7 ) 


8 


Athylalkohol 


Wasser 2 ) 


9 


Ather 


Methylalkohol 1 ) 3 ) 


10 


r 


Athylalkohol a ) 8 J 


11 


V 


Aceton 2 ) 


12 


n 


Benzol 1 ) 


13 


Chloroform 


Tetraehlorkohlenstoff 2 ) 


14 


Hexan 


Benzol 9 ) 1 *) 


15 


Stickstoff 


Sauerstoff 10 ) 


16 


Wasser 


Glycerin n ) 


17 


Aceton 


Wasser 2 ) 5 ) 


18 


Monochlorbenzol 


Monobrombenzol 12 j 


19 


Benzol 


Toluol 13 ) 


20 


Toluol 


Athylbenzol 1 - 3 ) 


21 


Hexan 


Octan 13 ) 


22 


Athylacetat 


Athylpropionat 13 ) 


23 


Acetaldehyd 


Paraldehyd 14 ) 



Es sind in den letzten Jahren, zumal aus Bancrofts Labo- 
ratoriiiHi melirere Bestimmungen von steigenden Siedekurven her- 

ist jedoch sehr schwierig, well es an einer einfachen Beziehung zwischen 
den beiden Siedekurven fehlt: siehe Kohnstamm, Dissertation, S. 200 u. 
Hayleigh, Philos. Mag., Nov. 1902. Eben deshalb kann erne empirische 
Eegel, wie die von Sydney Young gefundene [Journ Chem. Soc. 81, 752 
(1902)] nur in einzelnen Fallen zutreffen. Dieselbe lautet: das Gewicht des 
Destillates, welches unterhalb derjenigen Temperatur ubergeht, die zwischen 
denen der beiden Komponenten in der Mitte liegt, ist gleich dem Gewichte 
der niedrigst siedenden Komponente. 

l ) Haywood, Journ Amer. Chem. Soc. 21, 994 (1899). 2 ) Haywood, 
Journ. of Phys. Chem. 3, 317 (1899). 3 ) Kyland, Amer. Chem. Journ. 
22, 384 (1899). 4 ) Brown, Journ. Chem. Soc. 39, 304 (1881). 5 ) Car- 
veth, Journ. of Phys. Chem. 3, 193 (1899). 6 ) Ebersole, Journ. of 
Phys. Chem. 5, 246 (1901). 7 ) Thayer, ibid. 3, 36 (1899). 8 ) Pettitt, 
ibid. 3, 349 (1899). 9 ) Jackson und Young, Journ. Chem. Soc. 73, 922 
(1898) 10 ) Baly, Phil. Mag., Juni 1900. ) Gerlach, Zeitschr. anal. 
Chemie 24, 106 (1885). 12 ) Sydney-Young, Journ. Chem. Soc. 81, 775 
(1902). 13 ) Ibid. 83, 45 (1903) 14 ) Hollmann, Kon. Akad. Wet. 
Amsterdam, September 1902. 
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vorgegangen. Die jetzt bekannten sind in nebenstehender Tabelle 
vereinigt, wobei A stets die Komponente mit dem niedrigsten Siede- 
punkt angiebt. 

Hierzu 1st folgendes zu bemerken. Die Nr. 2 und 18 haben 
fast gerade Siedekurven, reprasentieren also den Typus der 
Fig. 22. Bei Nr. 3 ist sie konkav zur #-Axe, was wahrscheinlich 
macht, dafs dieses System ein Beispiel fiir die Kategorie der kon- 
vexen jp, ^-Kurven ohne Minimum sein wird, welche bis jetzt fast 
gar kerne Beispiele zahlt (S. 41). 

Die Fliissigkeitskurven der Nr. 4 bis 16 und 19 bis 22 sind 
alle konvex zur x -Axe. Einzelne sind sehr flach an der Seite 
von J., z. B. die Kuryen 8 und 14, wodurch sich erklart, warum 



Fig. 30. 



89 



/I 



P-4 

87 h-g- 



A durch Destination sehr schwierig 
von einer geringen Menge S zu 
trennen ist, denn die Gaskurve 
scbliefst sich in solchem Falle sehr 
nahe an die andere an 1 ). 

Gaskurven sind bestimmt bei 
Nr. 4, 5 und 6, wo die ganze 
Figur mit dem Typus der Fig. 24 
ubereinstimmt, also die Gaskurve 
einen Inflexion spunkt hat, und bei 
System Nr. 15, das Bedeutung hat 
fiir die Verfliissigung der Luft und 
fiir das Verhalten derselben beim 
Kochen. Nebenstehende Fig. 30 stellt 
dasselbe dar. Man sieht daraus, 

dafs sogar ohne Wegfiihrung des Dampfes verfliissigte Luft a 
sich bei Verdampfung bis zu 50Proz. Sauerstoff 6 anreichern 
kann. System Nr. 23 hat viel Ahnlichkeit hiermit, Das System 
Nr. 17 zeigt eine Fliissigkeitskurve, die von A anfangend zuerst 
konkav, spater konvex ist. Die Gaskurve, welche hier auch be- 
stimmt ist, entfernt sich stark von der anderen Kurve und beide 



85 



83 



81 



79 



77 



Gewichtsproz. ^2 



x ) Nacli Konowalow und Noyes, sielie S. 71 und 73, tritt 
Alkohol-Wasser ein Minimum, nahe an der Alkoholseite, auf. 
Bakhuis Boozeboom, heterog. Gleicligewicb.te. II. 5 
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stimmen in ihrer Lage und Form sehr genau iiberein mit der um 
180 gedrehten Fig. 11 (S. 32), welche die jp, ^-Kurven fiir das- 
selbe System angab. 

Aufser diesen Beispielen, wo zum mindesten die ganze Fliissig- 
keitskurve bestimmt war, giebt es nach einer Zusammenstellung 
von Ebersole 1 ) noch 36 andere Paare meist organischer Fliissig- 
keiten, fiir die qualitativ feststeht, dafs sie iiber ihren ganzen Ver- 
lauf steigend sind. Eine einfache Methode, um den qualitativen 
Verlauf der Kurven festzustellen, besteht nach Carveth 2 ) in dern 
Durchleiten des Dampfes der einen Komponente durch die andere. 
Alle diese gelten fiir j) = 760mm. Eur ein Paar vereinzelte 
Bestimmungen von Brown und Sydney Young 3 ) fiir andere 
Drucke liegen vor , obwohl die Kenntnis der beiden Kurven fiir 
allerlei, speciell niedrige, Drucke notig ist, um daraus zu ent- 
nehmen, bei welchem Drucke am vorteilhaftesten eine bestimmte 
Mischung zu fraktionieren sei. 

Beim System C S 2 ~|~ G Cl^ bekam Brown genau dieselbe 
Beziehung zwischen Konzentration der Fliissigkeit und des Dampfes 
fur p = 760 und 430 mm. Dies kann je- 
doch unmoglich ein allgemeines Gesetz sein. 
100 o Zuletzt sind noch zweierlei Kategorien 

von binaren Systemen zu erwahnen, fiir die 
ein Teil der Siedekurve bekannt ist. Erstens 
die Losungen solcher leicht kondensierbaren 
Gase wie N H 3 4 ), S 2 4 ) 5 ), C1 2 5 ) e ) , H 2 S 7 ), 
die kein Siedepunktsmasimum aufweisen. 
Die Kurve DE (Fig. 31) stellt namlich die 
M 3 Loslichkeit dieser Gase bei einem Drucke 
von 760 mm als Funktion der Temperatur 
dar, welche bei 100 gleich Null ist und nach niedriger Tempe- 
ratur stetig zunimmt Die Kurven sind fiir die genannten Gase 




l ) Journ. of Phys. Chem. 5, 239 (1901). 2 ) Ibid. 6, 237 (1902). 
3 ) Journ. Chem.Soo. 81, 775 (1902) und 83, 45 (1903). 4 ) Siehe Litteratur 
S. 47 5 ) Bakhuis Roozeboom, Rec. Trav. Chim. Eays-Bas 3, 46, 64 
(1884). 6 ) Pelouze und Gay-Lussac, Annal. Chim. Phys. [3] 7, 124, 
188. 7 ) Schonfeld, Lieb. Ann, 95, 1 (1885). 
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alle deutlich konvex zur #-Axe. Fiir NH 3 ware sie fortzusetzen 
bis zum Endpunkt bei 30, filr die anderen wird die Kurve 
unterbrochen in dem Moment, wo eine zweite fliissige Scbicbt 
auftritt. Die Kurve Fig. 31 stimmt jetzt aBef nicbt mit der Ge- 
stalt, die man durch eine Drehung der jp, #- Kurve Fig. 19 um 180 
erhalten wiirde. Wir baben bier also einen Fall, wo die oben 
gestellte Regel nicbt zutrifft, und die Ursacbe ist aucb klar; 
denn die Bedingungen fur ibre Anwendbarkeit sind in diesem 
Falle nicbt erfiillt. Erstens liegen bier die Siedepunkte der 
Komponenten sebr weit auseinander, so dafs Kurve DE, Fig. 31, 
von bis 100 lauft, und zweitens andert sicb in diesem Tempe- 
raturgebiete die Gestalt der jp, a?-Kurven sebr bedeutend, da 
die Kurve DE, Fig. 19, fiir NH 3 und S0 2 oberhalb etwa 40 
nabezu eine Gerade wird. 

Bei den schwerer kondensierbaren Gasen, wie C0 2 , CO, 27 
N 2 , H 2 , ist von einer grofsen Reibe Autoren, mit Bun sen an- 
fangend, zwischen und 100 die Loslicbkeit bei 760mm Druck 
in Wasser, Alkobol und vielen anderen organiscben Fliissig- 
keiten 1 ) genau untersucbt. Die dadurcb erbaltene Kurve bat 
im allgemeinen dieselbe Gestalt wie ED, Fig. 31 2 ), docb liegt 
sie sebr nahe an der J5~Axe, weil nocb bei die Loslichkeit 
sebr klein ist. Daraus ist wobl zu scbliefsen, dafs alle diese 
Gase bei sebr niedriger Temperatur sicb nicbt in alien Verhalt- 
nissen mit diesen Losungsmitteln miscben werden, so dafs die 
Kurve nicbt obne Unterbrecbung bis fortlauft. 

In zweiter Linie sind grofsere oder kleinere Teile der Siede- 
kurven jedocb an der anderen Seite bei den Salzlosungen 
bekannt. Diese sind alle, von 0, dem Endpunkte des Wassers, 
anfangend, steigend (Fig* 32 a. t S.) und bilden in ibren bekannten 
Teilen ein genaues Gegenstiick der bekannten Teile der Dampf- 
dmckkurven (S. 42). Mit der konkav absteigenden Dampfdruck- 
kurve stimmt bei den meisten Salzen (siebe die Litteratur, S. 41) 
eine konvex steigende Siedekurve (1) iiberein und diejenigen, 



l ) Siehe die Litteratur "bei Just, Zeitschr. 1 physik. Ckemie 37, 342 
(1901). 2 ) Just fand bei CO, N 2J H 2 in allerlei Flussigkeiten eine Zu- 
nanme der Loslichkeit bei steigender Temperatur zwischen 15 und 25. 

5* 
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welche anfanglich einen kleinen konvexen Teil bei der Dampf- 
druckkurve aufwiesen, hah en auch zuerst einen kleinen konkaven 
Teil bei der Siedekurve [Alkalichloride (2), wahrend die Nitrate 
anfanglich nur eine konkave Kurve geben (3)]. Alle diese Kriim- 
mungen sind meistens schwach, so dafs die Kurven nicht viel 
von Geraden abweichen. Dies setzt sich sogar bis zu ziemlich 
Fig. 32. Fig. 33. 



*//, 




H 5 



Salz 




starken Konzentrationen fort, wovon Smits sich iiberzeugte durch 
eine Umrechnung der Siedepunkte yon Le grand und Gerlach 
anf Mol-Proz, Salz (Wasser + Salz == 100). Es lafst sich daraus 
aber schliefsen, dafs die weitere Fortsetzung aller dieser Kurven 
schliefslich einen stark konvexen Teil ED geben mufs, denn die 
Verlangerung der letzten Kurventeile (bisweilen sind sie bis etwa 
40 Mol.-Proz. bekannt) wiircle sonst zn einem viel zu niedrigen 
Siedepunkt des Salzes fiihren. 

In diesen Beispielen wird bei atmospharischem Drucke die 
Vollendung der Kurven fiir hochschmelzende Salze durch die ein- 
tretende Sattigung an festem Salz unmoglich. Bei hoheren 
Drucken wiirde man aber weiter kommen konnen, jedoch ist 
hieriiber nichts bekannt, 

Es ist hier noch zu bemerken, dafs die zu Fig. 31 und 32 
gehorenden Graskurven GFD in ihren unteren Teilen sehr nahe 
an die linke Ordinatenaxe sich anschliefsen werden. Bei den 
Salzlosungen speciell, wo in der Nahe von 100 der Dampf noch 
fast ausschliefslich aus Wasser besteht und also die Gaskurve 
fast mit dieser Axe zusammenfallt, erklart dieser Umstand sehr 
einfach die so oft beobachtete Thatsache, dafs die Temperatur 
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des Dampfes einer sogar betrachtlich oberhalb 100 siedenden 
Losung meistens nicht nennenswert Ton 100 abweicht, wiewohl 
dei' Dampf beim Entstehen dieselbe Temperatur wie die Flussig- 
keit haben sollte x ). Die Fig. 33 kann dies verdeutlichen. 
Darin sincl neben einer Siedekurve CE fur die Fliissigkeit 
zwei Gaskurven OF und CF' angegeben, wo von letztere die 
Vertikalaxe beinahe beriihri Giebt erstere die Sachlage an, 
so gehort bei einer bestimmten Temperatur zur Fliissigkeit a 
der Dampf 6, anderenfalls 6'. Ersterer Dampf kann nun einer- 
seits bei volliger Kondensation durch Abkiihlung nicht weiter 
sinken als bis zu c, letzterer dagegen bis zu e', einem Punkte, der un- 
endlich wenig von 0, dem Siedepunkte des Wassers, verschieden 1st 
Andererseits wird der erstere Dampf bei einer bestimmten Tempe- 
raturerniedrigung, z. B. bis zu e, eine Menge Fliissigkeit d 
geben, welcbe zur Menge des iibrig gebliebenen Dampfes sich. 

verhalt wie t * Im zweiten Falle wird dieses Yerhaltnis j, 
ed gd 

und im Grenzfalle, dais OF' mit der Axe zusammenfallt , Null. 
Die abkiihlenden Einfiiisse, welchen der aus einer kocbenden 
Fliissigkeit aufsteigende Dampf unterliegt, konnen also im ersten 
Falle den Dampf nur wenige Grade in seiner Temperatur erniedrigen 
unterhalb derjenigen der Fliissigkeit, und dieser Prozefs wird durch 
die dabei stattfmdende betrachtliche Kondensation sehr verlang- 
samt. Bei einer kochenden Salzlosung ist dagegen die Konden- 
sation praktisch gleich Null, es kann also die Temperatur rasch 
sinken und iiberdies der Dampf bis zu = 100 sich. abkiihlen. 

3. Siedepunktskurven mit einem Minimum. 

Wir haben S. 61 bereits gezeigt, wie im allgemeinen aus 
den jp, ^-Kurven mit einem Maximum t, ic-Kurven mit einem 
Minimum hervorgehen. Man sieht nun leicht aus Fig. 34 (a. f. S). 
wie zur rechten Seite des Minimunis bei Verdampiung in ge- 
meinsamem Raume sich, wahrend der Siedepunkt steigt, die 



l ) Eine ausfunrliche Darstellun^ der Streitfrage uber diesen Punkt, 
mit neuen experimentellen Belegen, findet sich bei Kohiistamm, Dissert., 
S. 35 bis 64; siehe weiter Buchanan, Chem. and Phys. Notes 1901, S. 40. 
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Fliissigkeit a allmahlich nach &, der Dampf von c nach d ver- 
andert und wie deshalb bei Wegfiihrung des Dampfes die Fliissig- 
keit sich zuletzt nach D bewegt, wahrend man durch Kondensation 
_,. ft , des Dampfes und wiederholte Destination 

Jbig. o4. x 

in dem Dampfe zuletzt die Zusammen- 
setzung des Minimum s F erreicht. 

Umgekelirt wird sich eine Fliissigkeit 
zur linken Seite des Minimums nach C yer- 
schieben, wahrend man mit dem Dampfe 
durch wiederholte Kondensation und De- 
stillation wieder zum Minimum gelangt. Die 
Mischung, die dem Minimumsiedepunkt ent- 
B spricht, verdampft selber bei konstanter 
Temperatur ohne Anderung der Zusammen- 
setzung, weil hier Dampf F und Fliissigkeit E gleich zusammen- 
gesetzt sind. 

Konowalow hat, wiewohl er nur jp,^-Kurven bestimmte, 
doch die Sachlage beim Sieden richtig gedeutet und auch am 
System Wasser-Buttersaure, wo das Minimum bei 25 Gew.-Proz. 
Saure liegt, bewiesen, dafs eine Mischung mit 17 Proz. Saure 
Wasset, eine solche mit 40 Proz. als Kiickstand bei der De- 
stillation die Saure hinterlafst, wahrend der Dampf die Zusammen- 
setzung des Minimums erreicht. Auch bewies er, dafs die erste 
Mischung einen Dampf mit grofserem Gehalte an Saure lieferte, 
wie es der Lage der Gaskurve CF gegeniiber der Fliissigkeits- 
kurve CE entspricht. 

Vollstandige Siedekurven wurden jedoch erst spater studiert 
Aus Kuenens Untersuchungen (S. 36) lassen sich sogar fur 
mehrere Drucke, speciell beim System N 2 -j- C 2 H 6 , bereits die 
beiden Siedekurven ableiten, was spater durch Hartmann (siehe 
S. 19) geschehen ist. Ebenso lassen sich derartige Kurven aus 
den Untersuchungen Quints (siehe S. 37) ableiten, wahrend 
mehrere Kurven durch die S. 64 genannten amerikanischen For- 
scher bestiramt sind. Die hauptsachlichsten Daten sind in neben- 
stehender Tabelle vereinigt. 

Hierin sind 3i und T 2 die Siedepunkte der Komponenten 
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Nr. 


Druck 

Atm. 


Komp orient en 


TI A 

und 

T* 

Grad 


Tm 

Grad 


x m 

Mol.- 
Proz. 


Beobachter 


1 


45 


Stickstoffoxydul 
Athan 


15 

28 


12,8 


20 


Kuenen 


2 


48 


Chlorwasserstoff 
Athan 


25 

31 


15 


48 


Quint 


3 


1 


Athylalkohol 
Benzol 


78 
79,5 


66,7 


54 


Thayer 1 ) 


4 


1 


Methylalkohol 
Benzol 


65 

80,2 


58,3 


40 


Haywood 






Chloroform 


62 








5 


1 






54 


35 








Methylalkohol 


65,3 






J5 


6 


1 


Chloroform 
Athylalkohol 


62 

78 


59,1 


16,4 


Thayer 


7 


1 


Methylalkohol 
Tetrachlorkohlenstoff 


65,2 
77,2 


56,0 


42,1 


Haywood 
Sydney-Young 


8 


1 


Tetrachlorkohlenstoff 
Athylalkohol 


77,2 
78,9 


65,5 


41,5 





9 


1 


Aceton 
Methylalkohol 


56 
64,3 


55,95 


22 


Pettitt 


10 


1 


Aceton 
Tetrachlorkohlenstoff 


57 
77,3 


56,95 


7,4 


Haywood 


11 


1 


Athylalkohol 
Wasser 


78,3 
100,0 


78,17 


4,0 


Noyes 2 ), 



A und J5 (wobei A stets die Komponente mit dem niedrigsten 
Siedepunkt 1st), T m die Temperatur und x m die Konzentration 
des Minimums (in MoL-Proz. der Komponente J5). 

Nur in den Beispielen 1, 2 und 9 (Pettitt) sind die beiden 
Kurven bekannt. Nr. 9 stimmt ganz mit der Fig. 34 iiberein, 
auch darin, dafs die Graskurve FD zuerst konves, spater grofsten- 



^ l ) Siehe weitere Mischungen von C 6 H 6 mit Alkoholen: SydneyYoung, 
Journ. Chem. Soc. 81, 750 (1902). 2 ) Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 463 
(1901); siehe auch Sydney Young, Journ. Chem. Soc. 81, 735 (1902) und 
83, 77 (1903). 
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teils konkav zur #-Axe ist. In Nr. 1 und 2 sind dagegen beicle 
Teile der Gaskurve fast in ihrer ganzen Ausdebnung konvex und 
schliefsen sich sebr nahe an die Kurve CED an. 

Alle 1 ) bekannten Fliissigkeitskurven sind iiber ibren ganzen 
Verlauf bin konvex, bei Nr. 3, 4 und 7 mit der Besonderbeit, dais 
der mittlere Teil sebr flacb ist. Somit haben bier eine grofse 
Anzabl Mischungen ibren Anfangssiedepunkt ganz in der Nabe 
des Minimums, wodurcb es nicbt leicbt ist, genau die Zusammen- 
setzung im Minimum zu bestimmen. 

Aufser den in der Tabelle verzeicbneten Fliissigkeitspaaren, 
fiir welcbe eine oder beide Siedekurven bestimmt sind, giebt es 
nocb eine grofse Anzahl, fiir welcbe die Existenz eines Siede- 
punktsminimums feststebt und ofters auch die Zusammensetzung 
des konstant siedenden Gemiscbes bekamit ist. Ryland bat 
unter 80 Paaren, die er bei Atmospharendruck studierte, deren 45 
aufgefunden. Eine sehr vollstandige Liste der im Jahre 1901 
bekannten Paare findet sicb bei Pettitt und Ebersole. 

Was die Lage des Minimums betrifft, so haben wir die an- 
genaherte Regel, dafs die Konzentration sicb um so niehr in der 
Nabe der niedrig siedenden Komponente befindet, je grofser der 
Unterscbied zwiscben T 2 und T lt Im grofsen und ganzen stimmt 
das aucb mit den Ergebnissen der Tabelle und den anderen be- 
kannten Beispielen. Jedocb iibt begreiflicherweise die Natur der 
beiden Komponenten auf die Lage der Kurven ibren Einflufs aus, 
so dafs die Regel am besten zutrifft, wenn man Fliissigkeitspaare 
vergleicbt, wie 3 und 4, 5 und 6, 7 und 8, wo die eine Kompo- 
nente dieselbe bleibt und fiir die andere verwandte Stoffe ge- 
nommen werden. 

Was die Temperatur des Minimums betrifft, so liegt diese im 
allgemeinen um so niedriger, je mebr die Konzentration, bei der 
das Minimum auftritt, sicb 50 Mol.-Proz. nabert, jedoch nur als 
grobe Annaberung. Fiir die Praxis der fraktionierten Destination 



*) In der ursprunglichen Darstelhtng der Kurven fiir NT. 5 rq^d 6 
kommt ein Inflexionspunkt im Zweige jED vor. Dieser verschwindet aber, 
wefta man die Konzentration aus Grewiclitsprozenten in Molekulprozente um- 
reclanet. 
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ist es von Belang, dafs bei den meisten Paaren ein Minimum- 
siedepunkt gefunden ist, der sehr wenig niedriger liegt als der- 
jenige der niedrigst siedenden Komponente. Diese lafst sich also 
durch Destination aus den Mischungen mit kleinen Anteilen der 
zweiten Komponente sicher nicht rein darstellen, es sei denn, 
dafs man durcli Druckanderung eine Siedepunktskurve bekommen 
kann, worin das Minimum verschwunden ist 1 ). 

Unter die Gemische, die ein Minimum aufweisen, gehoren 
viele Paare, deren eine oder beide Komponenten zu den asso- 
ziierenden Stoffen zahlen. Die Ursache, dafs hierbei so oft ein 
Minimum auftritt, liegt in einem Umstande, der zuerst durch 
Pettitt und Ebersole auf Veranlassung Bancrofts hervor- 
gehoben ist, n'amlich dafs vielfach die Siedepunktskuryen solcher 
Komponenten einander durchschneiden. Denn, bei der Temperatur, 
wo sie denselben Dampfdmck haben, wird wie wir friiher sahen 
die jp, #-Kurve hochst wahrscheinlich 2 ) ein Maximum (oder Mini- 
mum) aufweisen und daher in dieser Gegend auch ein Minimum- (oder 
Maximum-) siedepunkt bestehen. Unter den in der Tabelle verzeieh- 
neten Paaren ist diese Besonderheit z. B. bei Nr. 3 bis 9 vorhanden. 

Dagegen scheinen normale Stoffe selten 3 ) einen Schnittpunkt 
ihrer Dampfdruckkurven aufzuweisen und dalier ist das Vor- 
kommen eines Siedepunktsminimums viel weniger wahrscneinlich, 
jedoch nicnt ausgeschlossen (siehe Nr. 1, 2 und Nr. 1, 2 der 
Tabelle, S. 37). 

Dafs das im Minimum konstant siedende G-emisch keine 
chemische Verbindung ist, haben wir bereits bei den j,#-Kurven 
besprochen. Doch ist hier yiel weniger als bei den Gemischen, 
die einen maximalen Siedepunkt haben, erwiesen, dafs sich dieZu- 
sammensetzung dieses Gemisches mit dem Siededruck kontinuier- 
lich andert. Hieruber werden wir welter in . 2, IV, 4 handeln. 



*) Bei vielen Alkoholen und Wasser (siehe auch, Nr. 11) ist die Sach- 
lage so: Konowalow, Ber deutsch. chem. Ges, 17, 1536 (1886) und Syd- 
ney Young, Joum. Chem. Soc. 81, 735 (1902). 2 ) Ebersole fand nur 
fiinf Paare, die einen Schnittpunkt geben und fur die doch kein Minimum 
(oder Maximum) "bekannt ist. Bei genauerer Untersuchung wird sich der 
Wider spruch wohl aufheben. 3 ) Nach der Theorie von van der Waals 
ist ein Schnittpunkt nicht unmoglich. 
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4. Siedepunktskuryen mit einem Maximum 

Den f,,r-Kurven, die ein Minimum aufweisen, entsprechen 
i, ^-Kurven mit einem Maximum (siehe 8. 61). Aus der Be- 
trachtung der nebenstehenden Fig. 35 er- 
hellt nun sofort, dafs eine Fliissigkeit a 
beim Sieden unter konstantem Druck zu- 
erst den Dampf I liefert, danach wenn 
sie mit dem entwickelten Dampf in Be- 
ruhrung bleibt sich von a nach c ver- 
schiebt, wahrend der Dampf die Strecke 6 d 
durchlauft. Beide verschieben sich also in 
der Richtung zum Maximum. Zur rechten 
JB Seite des Maximums verlauft die Anderung 
in entgegengesetzter Eichtung, die Verschiebung findet daber 
^uch wieder in der Richtung des Maximums statt. 

Wird der Dampf weggefuhrt, dann kann der fliissige Kiick- 
stand yon beiden Seiten her die Zusammensetzung des Maximums 
erreichen, wahrend man durch Kondensation der Dampfe und 
wiederholte Destination daraus einerseits die Komponente J., 
andererseits B bekommt. Die Fliissigkeit im Maximumpunkte 
destilliert wieder unverandert. 

Roscoe hatte bereits bei seinen Untersuchungen iiber die 
konstant siedenden Gemische yon Wasser mit allerlei Sauren er- 
wiesen, dafs, -wegen des Unterschiedes zwischen fliissiger Mischung 
und Dampf in ihrer Zusammensetzung, Mischungen von sehr 
Yerschiedener Konzentration bei fortgesetztem Sieden alle die 
Zusammensetzung der konstant siedenden Mischung erreichen, die 
mit ihrem Dampfe gleiche Zusammensetzung hat. Konowalow 
hat zuerst hervorgehoben, dafs es sich hier um einen Maximum- 
siedepunkt handelt. 

Es ist bis jetzt kein einziges Paar mit Maximum bekannt, 
wofiir Gas- und Fliissigkeitskurven beide studiert sind; es giebt 
sogar nur einige wenige Systeme, wofiir die Fliissigkeitskurve 
oder ein Teil derselben bekannt ist. Zuerst das System Aceton 
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-)- Chloroform x ), wo die Kurve ganz 2 ) konkav ist, also gerade die 
Umkehrung der $,x- Kurve (S. 45, Fig. 17). Weiter ist ein Teil 
der Siedepunktskurve fiir Salzsaurelosungen aus Roscoes 3 ) und 
meinen 4 ) Untersuchungen iiber den Gehalt dieser LSsungen bei 
Atmospharendruck und verschiedenen Temperaturen bekannt (Kurve 
a, Fig. 36). Nur der Teil vom Maximum bis zu reinem Wasser 



Fig. 36. 



fehlt. Hiermit zeigt sehr grofse Uber- 

einstimmung die von mir 5 ) fiir HBr- 

H 2 bestimmte Kurve &. Kurve c 

stellt die Siedepunkte der S0 3 - 

Wassergemische nach Lunge 6 ), 

Marignac 7 ) und Knietsch 8 ) dar, 

fiir welche das Maximum bei 50,8 

MoL-Proz. S0 3 liegt. Diese Kurve 

ist in so starkem Malse konvex, 

dafs es fast so scheint, als ob sie 

aus zwei unabhangigen Zweigen be- 

stande, die einen Schnittpunkt auf- 

weisen. Dies wiirde der Fall sein, 

wenn fliissiges H 2 S 4 nur aus einer 

einzigen Molekelart bestande. In 

diesem Falle sollte dann auch der 

Schnittpunkt genau bei H 2 S0 4 liegen. Eben well dies nicht zu- 

trifft, ist H 2 S0 4 teilweise dissociiert, und mufs der Qipfel ein 

Maximum sein, in seiner Nahe also die Kurve konkav werden. 

Die grofse Annaherung der Lage des Maximums an die Kon- 

zentration H 2 S0 4 und die aufserst starke Erhohung des Siede- 

punktes im Vergleich zu den Komponenten S O a und H 2 sind 

jedoch ein wichtiger Beweis, dafs fliissiges H 2 S0 4 fast aus- 

schliefslich aus Molekeln dieser Zusammensetzung besteht. 

Neben dieser kleinen Anzahl Siedekurven sind aber mehrere 




20 



L ) Thayer, Journ. of Phys. Chem. 3, 38 (1899). s ) Wenigstens 
wenn man die Konzentration auf Mol.-Prozente berechnet. 3 ) Lieb. Ann. 
112, 337 (1859). 4 ) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 3, 86 (1884). 5 ) Eec. 
Trav. Chim. Pays-Bas 4, 103 (1885). 6 ) Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 370 
(1878). 7 ) Ann. Chim. Phys. [3] 39, 184 (1853). 8 ) Ber. deutsch. 
chem. G-es. 34, 4110 (1901). 
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Maximumpunkte bekannt, da es experimentell zienilich leicht ist, 
die Mischung mit dem inaximalen Siedepunkte durch fortgesetztes 
Sieden bei konstantem Drucke darzustellen , zumal wenn dafur 
der atmospharische Druck gew&hlt wird. Roscoe hat auf diese 
"Weise bei mehreren Mischungen die konstant siedende aufgesucht 
und auch an einzelnen bewiesen, dafs dieselbe ruckstandige 
Fliissigkeit erhalten wird, wie wenn man bei der Temperatur 
ihres Siedepunktes Luft durchleitet (siehe S. 46), die geeignetste 
Methode, urn die konstant siedende Mischung bei tieferen Tempe- 
raturen zu bekommen, wo ihr Druck zu niedrig ist, urn dabei 
sieden lassen zu konnen. 

In der nebenstehenden Tabelle sind die bekannten, bei einer 
maximalen Temperatur und atmospharischem Drucke konstant 
siedenden Gemische zusammengestellt; es bedeuten darin 2\ und 
3T a die Siedepunkte der Komponenten, T m der Maximalsiedepunkt 
und x m die Konzentration der konstant siedenden Mischung in 
MoL-Prozenten der zweiten Komponente. 

Bei fast alien diesen Systemen ist betrachtliclie Warmeentwicke- 
lung bei der Vermischung der Komponenten beobachtet. Doch 
kann dies ohne weiteres nicht als Beweis fur die Existenz einer 
oder mehrerer chemischer Verbindungen in den flussigen Ge- 
mischen gelten, wiewohl die Wahrscheinlichkeit fur diejenigen 
Systeme erhoht wird, wo feste Verbindungen sich bei niedrigeren 
Temperaturen ausscheiden konnen, wie bei Nr. 3 bis 8, 10, 11, 
15, 16, und noch mehr, wenn im Dampf unweit des maximalen 
Siedepunktes teilweise Verbindung auftritt, wie bei 8 und 17. 

Auch die Lage des Maximums lafst aus Griinden, die bereits 
S. 56 angefiihrt wurden, meistens keinen sicheren Schlufs iiber 
die Art der Bindung zu, es sei denn, dafs das Maximum so aus- 
gesprochen ist, wie bei H 2 S0 4 . 

In Ubereinstimmung mit der bei den Siedepunktskurven mit 
Minimum beobachtet en Eegel finden wir hier das Maximum stets 
in urn so grofserer Nahe der Komponente mit dem hochsten 
Siedepunkt, je grofser der Unterschied zwischen T t und T$. 

Von den verzeichneten Paaren haben nach Ebersole Nr, 1 
und 2 Dampfdruckkurven, die sich schneiden; bei Nr. 3 bis 
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8, 10 und 17 ist dies jedoch nicht der Fall. Bei den anderen 
fehlen die Daten zur Beurteilung. 

Wie sich die Lage des Maximumsiedepunktes mit dem Drucke 
andert, werden wir in . 2, IV, 6 sehen. 

5. Ergebnisse der Theorie der verdunnten Losungen. 

Durch die Einfuhrung der Beckmannschen Methoden 1 ) hat 
sich. die Messung der Siedepunktsanderung als ein an Genauigkeit 
und Bequemlichkeit der Dampfdruckmessung erhehlich iiber- 
legenes Mittel zur Bestimmung des Molekularzustandes eines ge- 
losten Stoffes in verdiinnter Losung erwiesen. Wir haben da- 
durch eine grofse Erweiterung unserer Kenntnisse iiber die 
Molekulargrofse wenig fliichtiger Stofie in Mchtigen Losungs- 
mitteln gewonnen. 

Nach Arrhenius 2 ) gilt fiir solche die Formel 

T _ 0,02 T 2 
a -Q X ^n p 

worin d T gleich der Siedepunktserhohung , wenn die Losung x^ 
MoL-Proz. des gelosten Stoffes enthalt, T die absolute Siede- 
temperatur und Q die molekulare Verdampfungswarme des 
Losungsmittels ist. 

Die Methode hat sich fiir alle Falle bewahrt, wo der ge- 
loste Stoff nur in einfachen oder Doppelmolekeln auftritt. Da- 
gegen haben sich bei ihrer Anwendung auf wasserige Losungen 
yon Elektrolyten, ebenso wenig wie bei den Dampfdruckmessungen 
(S. 50) unzweideutige Eesultate ergeben 3 ). 

In den genannten Beispielen wird nur die Siedepunktskurve 
der Fliissigkeit zur Ableitung des Molekularzustandes der Losung 
benutzt. Nur sehr wenige Untersuchungen sind an solchen Losungen 
angestellt, in den en auch der geloste Bestandteil merkbar fliichtig ist. 

Die Theorie der verdunnten Losungen frihrt zu dem Kesultat 4 ), 
dafs, im Unterschied mit dem einfacheren Falle, wo der geloste 



l ) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 539 (1891). 2 ) Ibid. 4, 550 (1891). 
8 ) Siehe Smite, Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 385 (1901). 4 ) Planck, 
ibid. 2, 411 (1888); Kernst, ibid. 8, 128 (1891); van der Waals, Kon- 
tinuitat 2, 141 (1900). 



Ableitung der p, t, #-Flache. 79 

Stoff keine mefsbare Fliichtigkeit hat, die Siedepunktserhohung 
nicht mehr proportional der Konzentration x l der Losung, son- 
dern proportional x l x% ist, wenn x 2 die Konzentration des 
Dampfes ist. Die^ Siedepunktserhohung ist also niedriger, als 
wenn der geloste Stoff keinen Dampf entwickelt Dies ist von 
Nernst auch qualitativ bewiesen. 

Fiir die Ableitung des Molekulargewichts des gelosten Stoffes 
ist jetzt also die Kenntnis der beiden Siedepunktskurven notig. Es 
liegt nur die Untersuchung Beckmanns 1 ) iiber Losungen von 
Jod in verschiedenen Losungsmitteln vor, wofiir die notigen Be- 
rechnnngen ausgefiihrt wurden. 

Treten im Dampf ebenso wie in der Losung mebrere Molekel- 
gattungen auf, so wird die Berechming sehr verwickelt und ist 
nur fiir einen Fall, namlich die Siedepunktsanderung von Benzol 
durch Essigsaure, wobei ein Minimum auftritt, durch Nernst 
ausgefiihrt worden. 

Berechnungen iiber das Molekulargewicht der leichter fliichtigen 
Komponente aus den Siedepunktserniedrigungen der schwerer 
fliichtigen sind niemals angestellt worden, wahrend der Yerlauf 
der Siedepunktskurven bei mittlerenKonzentrationen, wegen Mangels 
einer brauchbaren Theorie, zur Ableitung des Molekularzustandes 
der beiden Komponenten nicht benutzt werden kann, 

IV. Die jp, , ^-Flache. 

1. Ableitung der Flache. 

Wenn fiir ein binares System zu alien Werten von I die 
p, #~Kurven bestimmt waren, so wiirde man diese auf einer 
T-Axe auftragen konnen. In Fig. 37 (a. f. S.) sind vier derartige 
Isothermen verzeichnet Die Reibe der Punkte C f 1 ...C 4 giebt die 
Dampfdruckkurve der Komponente A, die Punkte D X ...D 5 die 
Dampf druckkurve fiir S. Die Fliissigkeitskurven CED bilden 
zusammen eine obere Fliissigkeitsflache , die Gaskurven GFD 
eine untere Dampfflache. Alle Punkte unterhalb der Dampf- 

l ) Zeitsclar. f. physik. Cliemie 17, 110 (1895). 
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flache stellen Zustande ungesattigter Dampfe dar, alle Punkte 
oberhalb der Flussigkeitsflache komprimierte Fliissigkeiten. Die 
Punkte der beiden Flachen geben die ganze Reihe koexistie- 
render Phasen an, wobei die zusammengehorigen auf einer 
der #~Axe parallel en G-eraden liegen. Die zwischen beiden 
gelegenen Punkte entsprechen Zustanden, welche Verzogerungs- 
erscheinungen ansgeschlossen nicht homogen realisierbar sind, 




sondern Komplexe der beiden Phasen darstellen, die durch die 
Schnittpunkte einer der #-Axe parallelen Gerade mit den beiden 
Flachen angegeben werden. 

"Wie man leicht in der Figur sieht, wird ein Schnitt fur 
konstanten Druck zwei Siedekurven geben, wie CED^ und 
CFD& und es stimmen hier die Punkte oberhalb der Gaskurren 
mit dem Raume unterhalb der unteren Flache und die Punkte 
unterhalb der Fliissigkeitskurven rnit dem Raume oberhalb der 
Fliissigkeitsfiache. Somit konnen beide Flachen sowohl aus einer 
Reihe Siedekurven als aus einer Reihe Dampfdruckkurven auf- 
gebaut werden. 

Weder die einen noch die anderen Kurvenpaare sind je- 
doch geeignet, die Gestalt der beiden Flachen in der Nahe der 
kritischen Gegend abzuleiten, Daher blieb diese unbekannt, so- 
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lange die Eigenschaften der #, J-Figur fiir konstante #-Werte 
nicht naher untersucht waren. 

2. Schnitte fur x konstant. 

Bringt man in Fig. 37 Schnitte fiir konstante #-Werte 
an, so bekommt man dadurch auch wieder zwei Kurven, eine 
untere Dampf- und eine obere Fliissigkeitskurve, F I F 2 F i P und 
E 1 E Z E 4: P^ zusammen auch wohl die Grenzkurven des Ge- 
misches genanni Beide werden sich im allgemeinen fiir die 
mittleren #-Werte am meisten voneinander entfernen und sich an 
den Seiten fiir x = und x = I wieder zu den Dampfdruckkurven 
der Komponenten vereinigen. Die vertikale Distanz JEj F 1 u. s. w. 
bei bestimmter Temperatur stellt die Druckerhohung (siehe S. 15) 
wahrend der Verfliissigung des bestimmten Gemisches dar. 

Vielerlei anomale Erscheinungeri , welche dabei in der kriti- 
schen Gegend von Andrews, Cailletet und van der Waals 
beobachtet waren, gaben Veranlassung, beide Kurven naher zu 
untersuchen. Die theoretische Behandlung wurde von Duhem 1 ) 
unternommen, von Kuenen 2 ) fortgesetzt und von van der Waals 
vervollstandigt, wahrend es Kuenen zuerst gelang, eine voll- 
kommen klare Darstellung aller kritischen Erscheinungen an 
einem Gemisch von C0 2 und CH 3 C1 zu finden, welche durch die 
Theorie von van der Waals vollstandig wiedergegeben werden. 
Fiir die ausfiihrliche Betrachtung aller kritischen Erscheinungen 
mufs auf die Arbeit dieses Forschers verwiesen werden. Wir 
wollen hier nur die wichtigsten qualitativen Ergebnisse anfuhren. 
Es erwies sich zuerst, dafs die obere und untere Grenzkurve sich 
in der kritischen Gegend zu einer stetigen Schlinge vereinigen. 
Da dies fiir alle #-Werte der Fall ist, so bilden die beiden 
Flachen eigentlich nur zwei Blatter einer Oberflache, die an zwei 
Seiten von den Dampfdruckkurven der Komponenten und an der 
dritten Seite von einer Kurve C^PD^ begrenzt wird, welche die 
umhiillende Kurve der Grenzkurven bildet und deren Endpunkte 



l ) Dissolutions et Melanges 3, 47 (1894); Journ. of Phys. Chem. 1, 273 
(1897) und 5, 91 (1901). 2 ) Zeitsohr. f. physik. Chemie 11, 38 (1893) und 
24, 667 (1897). 

Bakhuis Eoozebooin, heterog. G-leichgewichte. II g 
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die kritischen Punkte der Komponenten sind. van der Waals 
hat diese Kurve C^ P D 5 die Faltenpunktskurve genannt, 
wegen der Rolle, welche sie in der thermodynamischen Flache 
der freien Energie spielt, die Funktion, auf der seine Theorie 
der binaren Gemische basiert. 

Die Punkte P, in denen diese Kurve die Grenzkurven beriihrt, 
bilden nun fur die verschiedenen Gemische den Ubergang zwi- 
schen dem Fliissigkeitszweig JUMP und dem Dampfzweig l ) PEF 
(Fig. 38), daher hat Duhem die Kurve CP D 5 die kritische 
Kurre genannt. In diesem Punkte werden die fiiissige und gas- 
formige Phase des betreffenden Gemisches identisch, daher kann 
man ihn auch mit vollem Rechte, wie Duhem und andere, den 
kritischen Punkt nennen. 

Fur einen einheitlichen Stoff ist der kritische Punkt zu- 
gleich die hochste Temperatur und der hochste Druck, bei welchen 
ein zweiphasiges Gleichgewicht besteht; fiir die Gemische sind 

diese Punkte, E 2 ) und Jf, im all- 
gemeinen von P verschieden. Bei 
der in Fig. 38 verzeichneten 
Lage steigt also die Fliissigkeits- 
kurve nicht bis zu ihrem End- 
punkt, sondern besitzt zuvor ein 
Maximum M. 

Auf alien Isotherm en, die 
unterhalb P gelegen sind, Ter- 
lauft die Kondensation normal. 
Zwischen P und E dagegen findet 
bei Druckerhohung zuerst Konden- 
sation statt, bei fortgesetzter Druckerhohung schneidet man aber 
die Gaskurve zum zweiten Male und tritt wieder in das Dampf- 
gebiet iiber. Daher mufs die fliissige Phase zuerst zugenommen, 
spater wieder bis Null abgenommen haben. Diese friiher un- 
geahnte Erscheinung ist von Kuenen zuerst sorgfaltig unter- 



Fig. 38. 




l ] Duhem nennt MP ligne d'ebullition (boiling line), PE ligne de 
rosee (dew Ime). 2 ) van der Waals nennt _R den kritischen Beruhrungs- 
punkt. 
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sucht nnd retrograde Kondensation genannt. Oberhalb R 
ist gar keine Kondensation mehr moglich. Zwischen P nnd M 
kommt man umgekehrt bei konstantem Druck durch Temperatur- 
erhohung zuerst in das heterogene Gebiet, danach wieder in das 
fliissige. Hier tritt also voriihergehend Dampf auf. Da das 
Maximum bei den gut untersuchten Beispielen sehr wenig aus- 
gesprochen ist, ist diese retrograde Verdampfung 1 ) noch nicht 
zur Beachtung gelangt. 

Eine zweite Moglichkeit ist in Fig. 39 verzeich.net. Man 
sieht leicht, dafs Merbei sowohl auf einer Isotherme zwischen P 
Fig, 39. Fig. 40. 




Dampf 



M flussig 



flussij? 




und E, als auch auf einer Isobare zwischen P und M retrograde 
Kondensation auftritt. 

Eine dritte Moglichkeit stellt Fig. 40 dar, wo zwischen P 
und M isothermiscli und zwischen P und M isobarisch retrograde 
Verdampfung eintreten kann. Die Erscheinung ist isothermisch 
auch noch nicht mit Sicherheit konstatiert 

3. Umwandlnngen bei konstantem Volum. 

Die j),^-Kurven boten Gelegenheit, die Umwandlungen zu 
betrachten, welche ein bestimmtes Gemisch durch Volumanderung 
bei konstanter Temperatur erleidet; die t, 5?-Kurven erlaubten das- 



l ) Der Name stammt von Dun em, wurde jedoch bisher mtr fiir die 
isotaermische Erscheinung gebraucht, die bei der Anordnung M EP auf- 
tritt. Kuenen nannte sie retrograde Kondensation der zweiten Art. 
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selbe fiir die Umwandlungen bei konstantem Druck durch Anderung 
des Warmeinhaltes (siehe S. 15 u. 62). Die j),tf-Kurven fiir ein be- 
stimmtes Gemisch geben nun die Zusammenstellung aller Tempe- 
raturgrenzen bei konstantem Drucke oder aller Druckgrenzen bei 
konstanter Temperatur, wobei Fltissigkeit und Dampf koexistieren 
konnen, bieten jedoch in dieser Hinsicht nichts Neues, was nicht 
aus der Betrachtung der gesamten p, x- oder f, $- Kurven ent- 
nommen werden konnte, zumal wenn man diese auch fiir die 
kritische Umgebung abgeleitet hat, wie wir sub 8 thun werden. 

Dagegen bieten die _p, - Kurven Gelegenheit zur Darstellung 
einer anderen Art Umwandlungen, namlich derjenigen, welche 
sich vollziehen, wenn man einem bestimmten Gemisclie bei kon- 
stantem Volum Warme zufiihrt oder entzieht. 

Fangen wir mit einem Gemisch an, das bei der Anfangs- 
temperatur teilweise fliissig, teilweise als Dampf besteht, dann 
wird sein Druck Tom Volum des verscblossen gedacliten Gefafses, 
worin es sich befindet, abhangig sein. Derselbe wird jedenfalls 
zwischen den zu der anwesenden Temperatur gehorenden Druck- 
werten der Zweige EP und FP der p, t-Schlmge liegen. Je 
grofser das Volum des Gefafses, worin die Mischung enthalten ist, 
um so grofser die Dampfmenge, um so geringer die Fliissigkeit und 
um so naher der Druck dem Punkte der Kurve FP. Je kleiner 
das Volum, um so naher dem Punkte der Kurve EP. Fiihren wir 
jetzt Warme zu, wahrend das Volum ungeandert bleibt, so wird 
sich bei einer hoheren Temperatur die Mischung auf andere Weise in 
Fliissigkeit und Dampf verteilen, der Druck wird sich erhohen, 
aber, weil noch stets die Gegenwart der beiden Phasen yoraus- 
gesetzt wird, sich noch zwischen den Kurven EP und FP befinden. 
Man bekommt also eine bestimmte, zwischen den beiden Grenz- 
kurven gelegene jp,#-Kurye fiir jedes Volum, und diese Zwischen- 
kurven liegen desto hoher, je kleiner das Volum war, oder urn- 
gekehrt. Ihre genaue Lage, sowie die Volumverhaltnisse und die 
Zusammensetzung der beiden Phasen ist jedoch nur zu bestimmen 
bei Kenntnis der Volumverhaltnisse der Dampf- und Fliissig- 
keitsgemische fiir die in Betracht kommenden Temperaturen. Sind 
diese bekannt, so konnen die benotigten Daten folgendermafsen 
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abgeleitet werden. Fig. 41 1st eine Darstellung der Molekular- 
volumina der Komponenten und ihrer Gemische in fiiissiger Form 
und als koexistierender Dampf fur eine bestiinmte Temperatur. 
Die Kurve LU giebt die Molekularvolumina in der fiiissigen 



Fig. 41, 




Form. Die Kurve ist ein wenig konvex 
zur ^-Achse, weil meistens bei der 
Mischung zweier Fliissigkeiten Kon- 
traktion statttindet G G f gilt fiir die 
Dampfvolumina. Weil A den grofsten 
Dampfdruck hat, ist das Molekular- 
volum seines gesattigten Dampfes am 
kleinsten. Ware die Gaskurve jp, x 
eine gerade Linie, so wurde G G 1 
auch eine Gerade sein, solange die 
Gasgesetze fiir die gesattigten Dampfe 
gultig bleiben. Weil aber die Gas- 
kurve in der jp, #-Figur meistens fiir 

jeclen #-Wert ein en niedrigeren Druck anzeigt, als dem arith- 
metischen Mittel aus den Drucken der Komponenten entsprechen 
wiirde, so hat in diesem Falle die Mischung ein grofseres Mole- 
kularvolum als das mittlere, daher ist die Dampfkurve G G' kon- 
kav zur #-Achse gezeichnet. 

Sind nun die beiden Volumkurven LL' und GG 1 bekaimt, 
so kann man fiir eine Mischung der Konzentration x sofort das 
Volum L ablesen, bei dem dieselbe ganz fliissig, und das Volum 
6r', bei dem sie ganz dampfformig ist. Ist das Totalvolum ein 
zwischengelegenes, so bekommt man die Mengen und die Zu- 
sammensetzung der zwei Phasen, wenn man eine Reihe Linien 
wie GL u. s. w. zieht. Diese vereinigen fiir die koexistierenden 
Phasen die v, $-Werte, welche die genommene Mischung beim 
Ubergang von L zu G durchlauft. Die zu einander gehorigen 
XL- und ##-Werte sind einer j>, ^-Figur zu entnehmen. 

Ist nun z. B. das Totalvolum angegeben durch den Punkt 
C, so liegt dieser Punkt auf der Verbindungslinie G 11 L". Daher 
ist bei diesem Volum G" die Dampfphase und L lf die Fliissig- 
keit. Die Konzentrationen beider sind auf der #-Achse abzulesen. 
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Seien sie x g und # l? dann verhalten sich die Volumina des 
Dampfes und der Fliissigkeit wie (x xj) : (x g #), oder wie 
CL" : CG". 

Nimmt man nochmals die jp,#-Figtir zu Hiilfe, so kann man 
darin auch den Druck jp ablesen, welcher zu den Phasen der 
Konzentration x g und %i gehort: somit sind alle gewiinschten Daten 
bekannt, die den Zustand des zweiphasigen Gemisches bei und 
dem Volum V ausdriicken. 

Geht man jetzt zu einer hoheren Temperatur liber, so andert 
sich die Fig. 41 derart, dafs die L-Kurve wegen der Aus- 
dehnung der Fliissigkeit ein wenig steigt, die 6r-Kurve dagegen 
sich, wegen der Zunahme der Dampfdrucke, Tiel mehr erniedrigt. 
Dadurch werden die Linien GrL sich auch verschieben, und 
dazu kommt noch die Veranderung in den ^-Werten ihrer End- 
punkte wegen der veranderten Temperatur. 1st die Fig. 41 fur die 
hohere Temperatur und ebenso die jp, #-Figur bekannt, so konnen 
fiir dasselbe Volum G der Mischung alle Daten wieder bestimmt 
werden. 

Die Hauptfolge aller Anderungen ist wohl, dafs der Punkt 
Gr' der Dampfkurye jetzt viel naher an C gekommen ist. Bei 
einer noch hoheren Temperatur werden sie zusammenfallen, d. h. 
bei dieser Temperatur ware in der urspriinglich zweiphasigen 
Mischung die Fliissigkeit verschwunden und oberhalb derselben 
wiirde die Mischung in Form eines ungesattigten Dampfes an- 
wesend sein. 

"Ware aber das Anfangsvolum der zweiphasigen Mischung so 
klein gewesen, dafs C ganz in der Nahe von L gelegen war, so 
wiirde umgekehrt bei Temperaturerhohung die Kurve LL f zuerst 
C erreichen, d. h. in der Mischung wiirde der Dampf yerschwinden 
und der Eaum ware bei dieser Temperatur ganz mit Fliissigkeit 
gefiillt, deren Druck sich bei noch hoherer Temperatur stark 
vergrofsern wiirde. 

Wir kommen also zu dem Schlufs, dafs die Reihe der Zwischen- 
kurven, welche man fiir verschiedene Werte des Totalvolums 
zwischen den Grenzkurven ziehen kann, bei grofseren Werten des 
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Volums in einem Punkte des Dampfzweiges FP enden, der desto 
holier gelegen 1st, je kleiner das Volum war. 

1st das Volum kleiner als das Volum im kritischen Punkte P, 
so laufen dagegen die Zwischenkurven in Punkte des Fliissigkeits- 
zweiges EP aus, und jetzt bei desto niedrigerer Temperatur, je 
kleiner das Totalvolum war. 

Da bei Temperaturerniedrigung die Kurven L U und G Gr r 
sich beide von entfernen, bleiben in jeder Mischung, die teil- 
weise fliissig und dampfformig ist, bei weiterer Abkiihlung die 
beiden Phasen stets erhalten. Alle Zwischenkurven laufen also 
nach unten fort, ohne die Grenzkurven weiter zu schneiden. 

Der kritische Punkt einer bestimmten Mischung ist daher beim 
Erhitzen nur zur erreichen, wenn das Volum der Mischung dem 
kritischen Volum gleich ist. 

4. Flachen einfacher Gestalt. 

Die jp, t, #~Flache mit ihren zwei Blattern kann nun in der 
kritischen Gegend am einfachsten durch eine Reihe p, tf- Kurven 
fiir aufeinander folgende #-Werte dargestellt werden. Sogar lafst 
sich ihre allgemeine Gestalt bereits ziemlich leicht iibersehen, 
wenn man diese Kurven alle in einer JP, ^-Ebene zeichnet, welche 
also die Projektion der j), i, ^-Flache darstellt. So giebt Fig. 42 
(a. f. S.) die Verhaltnisse der Gemische von C0 2 und S0 2 nach 
Caubet 1 ), welcher acht Mischungen untersuchte. 

Ganz ahnlich sieht die Figur fiir das System C0 2 -|- CH 3 C1 
aus, wofiir Caubet die Untersuchungen von Kuenen vervoll- 
standigte. Nur haben hier in den Mischungen, die reich an C0 2 
sind, die beiden Zweige der j>, tf-Kurve eine grofsere Entfernung, 
Die kritische Kurve CD zeigt in beiden Beispielen die Besonder- 
heit, dafs sie ein Druckmaximum in E besitzt. Zur linken Seite 
desselben liegt also die Reihenfolge PMR, zur rechten MPR 
auf der p, i-Schlinge vor. In Ubereinstimmung hiermit ist von 
Caubet an einer grofsen Keihe letzterer Mischungen die iso- 
thermische retrograde Kondensation verfolgt. Im Maximum der 
kritischen Kurve fallt P mit M zusammen. 



l ) Zeitschr. f. physik. Ohem. 40, 284 (1902), 
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1st der Unterschied zwischen den kritisclien Temperaturen 
G und D sehr klein, so kann der Druck auf der kritischen Kurve 
von C bis D auch stetig fallen, wie Kuenen 1 ) beim System 
C0 2 + C 2 H 2 gefunden hat Bei grofsen Unterschieden der kriti- 
sclien Temperaturen wird dagegen der Maximumdruck in der 
kritisclien Kurve sehr stark. Dies geht aus den Messungen von 
Verschaffelt 2 ) iiber Gemische von H 2 -j- C0 2 und ebenso 

Fig. 42. 
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aus friiheren Daten anderer Autoren hervor. Eine vollstandige 
Untersuchung liegt noch nioht vor, doch aus den zusammen- 
stellenden Betrachtungen Hartmanns 3 ) ersieht man, dais in 
solchen Gemischen der Maximumdruck der kritischen Kurve 
mehrere hundert Atmospharen betragen kann. 

In alien diesen Beispielen hat die Substanz mit dem grofsten 
Dampfdruck auch die niedrigste kritische Temperatur. Die 
wenigen Beispiele, worin der umgekehrte Fall auftritt, gehoren 
zur folgenden Kategorie, so dafs kein System bekannt ist, wobei 
die kritische Kurve von C nach D zu gleicher Zeit in Tempe- 
ratur wie in Druck absteigend ist. 



l ) Phil Mag. Aug. 1897, S. 182. 2 ) Eon. Akad. Wet. Amsterdam 
1898, p. 281, und 1899, p. 389. 3 ) L c., S. 17. 
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5 Flachen mit einer Maximumkurve. 

In der obigen Figur wurde die p, , #-Flache ganzlich umhiillt 
durch die kritische Kurve der Mischungen und die Dampfdruck- 
kurven der beiden Komponenten. Dies ist der Fall, wenn die 
Grenzkurven aller Gemische zwischen den Dampfdruckkurven ein- 
geschlossen sind, und man erkennt, dafs dieser Fall auftritt, wenn 
die & a>Kurven bei konstanter Temperatur alle gleichmafsig vom 
hochsten bis zum niedrigsten Druck absteigen. 

Anders steht die Sache, wenn die jp, ^-Kurven einen Maximum - 
punkt zeigen, worin sich Fliissigkeits- und Dampfkurve beriihren. 
Bliebe die Zusammensetzung dieses Maximalgemisclies bei Ver- 
schiebung der Temperatur ungeandert, so wiirden filr diese 
Mischung die beiden Grenzkurven stets in eine jp,-Kurve zu- 
sammenfallen , welche zu gleicher Zeit die hochsten Punkte der 
p, ^,^-Flache bilden wurde. Im allgemeinen verschiebt sich aber 
der Gehalt der Maximalmischung mit der Temperatur, daher 
werden fur jedes Gemisch nur bei einer einzigen Temperatur die 
beiden Grenzkurven zusammenfallen , sie bekommen daher im 
allgemeinen die Gestalt der Fig. 43. 
Mit der Temperatur verschiebt sich 
der Beriihrungspunkt zu anderen 
Konzentrationen , und die Kurve, 
welche auf der jp, t, #-Flache alle 
diese Punkte verbindet, ist jetzt die 
Maximumkurve, welche die linke 
Begrenzung der 4:), -Projektion bildet. 

Fiir die meisten Systeme, die 
bei niedrigen Temperaturen ein Ge- 
misch mitDruckmaximum aufweisen, 
ist die Verschiebung dieses Maxi- 
mums nicht bis zur kritischen Ge- 
gend verfolgt. Es besteht also die Moglichkeit, dafs fiir einzelne 
die Maximumkurve sich bei Temperaturerhohung so weit verschiebt, 
dafs sie auf eine der Seiten trifft, also bei noch hoheren Tempe- 
raturen das Maximum verschwindet. In den Beispielen, die bis zur 



Fig. 43. 
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kritischen Gegend untersucht sind, hat es sich jedocli heraus- 
gestellt, dafs das Maximum bis zum Ende bestehen bleibt, und 
dafs in alien diesen Fallen die kritische Kurve ein Temperatur- 
minimum aufweist. Fig. 44 stellt einen derartigen Fall dar fur 
das System N 2 -f- C 2 H 6 , das von Kuenen 1 ) untersucht wurde. 
Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Systemen C 2 H 2 
-j- C 2 H 6 und C0 2 ~j- C 2 H 6 , die ebenfalls von Kuenen untersucht 

Fig. U. 
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sind, und beim System HC1 -f- C 2 H 6 von Quint-). Nach der 
Theorievon van der Waals ist das Zusammenfallen vonMaximum- 
druck und Minimum der kritischen Temperaturen wenigstens bei 
solchen Paaren, die keinen zu grolsen TJnterschied der kritischen 
Temperaturen zeigen, zu erwarten. 

Die kritische Kurve CD, Fig. 44, weist zwei besondere Punkte 
auf, die Minimumtemperatur A und den Punkt JE?, wo die Maximum- 
kurve die kritische Kurve trifft. van der Waals hat bewiesen, 
dafs die Maximumkurve in B die kritische Kurve beruhrt Fiir 
das &emisch, dessen kritische Temperatur in A liegt, fallen die 
Punkte P und R der Grenzkurven zusammen; fur das Gemisch, 
dessen kritische Temperatur in J? liegt, ist dieser Punkt zu 

l ) Zeitschr. f. physik. Chem. 24, 667 (1897). 2 ) Sielie S. 37. 
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gleicher Zeit ein Beriihrungspunkt der Grenzkurven, so dais Mer 
die Punkte P, Jf, E alle drei zusammenfallen. Fur dieses einzige 
Geinisch sind also die kritischen Umstande vollig denjenigen 
eines einheitlichen Stoffes gleich. 

Der Teil CS der kritischen Kurve stimmt mit Fig. 39, der 
Teil S A mit Fig, 40, der Teil AD mit Fig. 38. Daher haben 
wir successiv auf den Grenzkurven die Reihenfolge PME, MRP, 
MPE. Auch daraus ergiebt sich notwendigerweise das Zu- 
sammenfallen von P und E in A und von P, M und E in S. 

Dafs in den ersten beiden Teilen der kritischen Kurve die 
retrograde Verdampfung nicht mit volliger Sicherheit konstatiert 
werden konnte, liegt an der grofsen Annaherung der Punkte 
P, M, E. 

6. Die Maximumkurve. 

Der Ort des Maximumdruckes verschiebt sich mit der Tempe- 
ratur. Fiir den Gang dieser Verschiebnng hat van der Waals 
abgeleitet x ), dafs bei Paaren normaler Stoffe, wo eine Minimum- 
temperatur der kritischen Kurve (Punkt A Fig. 44) besteht, das 
Maximum sich von niedrigen Temperaturen, anfangend bei einem 
#-Wert gleich demjenigen des Punkt es J., mit zunehmender 
Temperatur bis zum #-Wert des Punktes S verschiebt, wo die 
Maximumkurve die kritische beruhrt. 

Dies wurde vor kurzem von Kuenen 2 ) am System C0 2 
+ G 2 H 6 bestatigt. Punkt entspricht hier 70 MoL-Proz. C0 2 , A 
55 MoL-Proz. C0 2 . Fiir die Zusammensetzung der Mischung mit 
dem Maximumdruck wurde bei 50 56 Proz. C0 2 gefunden, also 
der Gehalt des Punktes A. 

Die Bewegung der Maximumkurve geht also nach hoheren 
Temperaturen in der Eichtung der Substanz mit dem hochsten 
Druck. In den Systemen N 2 -f C 2 H 6 und HOI + C 2 H 6 ist 
dafiir auch eine Andeutung gefunden; wegen des geringen Urn- 
fangs des Temperaturgebietes waren hier jedoch die Verschiebungen 
nur gering. 



*) Kontinuitat II, S. 120. 
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Bis jetzt ist kein Paar normaler Stoffe bekannt, wo die 
kritische Kurve keine Minimumtemperatur aufweist und dennoch 
eine Maximumkurve besteht. Dieser Fall zeigt sich dagegen bei 
einem System anomaler Stoffe, namlich Propylalkohol und Wasser. 
Hier steigt nach Kuenen 1 ) die kritische Temperatur von 264 
beim Alkohol bis zu 277 fur die Mischung mit dem Maximum- 
druck (+ 25 Proz. H 2 0), und weiter fiir die wasserreicheren 
Mischungen, wobei es unbekannt ist, ob der kritische Druck ein 
Maximum erreicht oder fortwahrend bis zum Wasserdruck steigt. 

Bei dieser Mischung scheint die Verschiebung des Ortes des 
Maximumdruckes bis an die kritische Temperatur aufserst klein 
zu sein. Bei anderen Systemen anomaler Stoffe sind die Daten 
dariiber wenig genau. Die meisten lassen sich jedoch unter die 
empirische Regel zusammenfassen , dafs die Konzentration der 
Mischung mit dem Maximumdruck sich bei Temperaturerhohung 
in der Kichtung der Komponente verschiebt, deren Dampfdruck- 
kurve am starksten steigt. 
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In diesen Beispielen ist A die Kurve, die am starksten steigt, 
in Nr. 2 und 4 befindet diese sich aufserdem immer oberhalb 
der Kurve von 5, in Nr. 1 nur oberhalb des Druckkreuzungs- 
punktes bei 55, in Nr. 4 liegt dieser Punkt bei etwa 65. Daher 
bewegt sich in diesen Beispielen die Maximumkurve unterhalb 



l ) Phil. Mag. [6] 4, 116 (1902). 2 ) Dieselbe Verschiebung lalst sich 
auch aus denVersuchen von Lehfeldt und Thayer (siehe Tabellen S. 37 
und 71) ableiten. Die obigen Zahlen sind G-ewichts-Prozente, 
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dieser Punkte bei Temperaturerniedrigung zur Seite der Kompo- 
nente mit dem grofsten Drucke. 

Fiir das System Alkohol -]- C S 2 , wo die Alkoholkurve am 
starksten steigt, so dafs sie die CS 2 -Kurve bei etwa 180 dureh- 
kreuzt, fande nach Bestimmungen yon Brown, Bussy nnd 
Buignet in der Nahe von 50 eine Verschiebung nacb der 
CS 2 - Seite statt, was nicht mit obiger Eegel stimmen wiirde. 
Jedoch sind die Zahlen selir unsicher. 

Ebenso ware das System Benzol und Essigsaure abweichend. 
Nach Zawidzki (S. 30) besteht bei 50 noch kein Maximum. 
Nach. Nernst (S. 78) besteht bei 80 ein Minimumsiedepurikt 
(also Maximumdruck) bei 2 Proz. Essigsaurebeimischung. Ver- 
mutlich fangt also das Maximum bei etwa 75 an aufzutreten 
und yerscbiebt sich also, wenigstens anfanglicb, nach der Seite 

der Essigsaure, wiewohl die Benzolkurve am starksten steigt Das 

p 
Verhaltnis p Benzo - nimmt dagegen ab. Wahlt man dies aber 

* Bssigs. 

als Kriterium fur die Bewegung des Maximums, so wiirde Bei- 
spiel Nr. 2 nicht stimmen. 

Es bleibt also der weiteren Forscbung iiberlassen, die Haupt- 
typen der Bewegung der Maximumkurye bei Mischungen, in denen 
anomale Substanzen yorkommen, zu bestimmen. Vielleicht giebt 
es Paare, wobei die Maximumkurye nur in einem beschrankten 
Temperaturgebiete auftritt, indem sie yon der einen zur anderen 
Seite verlauft, bey or die kritische Gegend erreicht wird. Am 
meisten Wahrscbeinlichkeit bietet dieser Fall bei solchen Paaren, 
deren Dampfdruckkuryen sicb bei mittleren Temperaturen unter 
grofsem Winkel kreuzen. 

Nur eine einzige Kategorie yon Fliissigkeitspaaren laUst eine 
unyeranderte Lage des Punktes des Maximumdruckes bei alien 
Temperaturen yorhersehen; namlich die Mischungen optiscber 
Antipoden. Wenn solche ein Maximum zeigen, so wird dieses 
immer bei 50 Mol.-Proz. liegen. Beispiele fehlen. 
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7. Flachen mit einer Minimumkurve. 

So wie aus den j, ^-Kurven mit einem Maximum eine 
jp, x^ i-Flacbe mit einer Maximumkurve entstebt, geben jp, #-Kurven 
mit einem Minimum zu einer Minimumkurve auf der j), #, tf-Flacbe 
"Veranlassung. 

Was die Experimente betrifft, so ist Her die Sache umgekehrt 
wie bei der Maximumkurve. Wir batten eine ziemlicb reiche 
Ernte von p, ^-Kurven mit einem Maximum, dagegen war sebr 
wenig von der Yerscbiebung der Konzentration des Maximums 
mit der Temperatur bekannt Umgekebrt haben wir bis jetzt 
(S. 44) nur sebr wenig Kurven mit einem Minimum, die genau 
bekannt sind, doch wissen wir dagegen viel mebr von der Ver- 
scbiebung dieses Minimums. 

Hierfur ist zweierlei die Ursache; erstens giebt es unter den 
Paaren, die einen Minimumdruck (oder Maximumsiedepunkt) be- 
sitzen, sebr viele, die cbemiscb interessante Miscbungen bieten, 
und zweitens lafst sicb obne Kenntnis der ganzen Kurve die 
Miscbung, welcbe den Minimumdruck besitzt, leicbt isolieren, ent- 
weder als riickstandige Fliissigkeit beim Sieden unter konstantem 
Drucke, oder beim Durchleiten von trockener Luft bei konstanter 
Temperatur. Roscoe 1 ) hat sicb bei den Salzsaurelosungen iiber- 
zeugt, dafs beide Metboden bei bestimmter Temperatur genau 
zum selben Riickstand fiihren. Meistens ist auf diese Weise die 
dem Minimum entsprecbende Konzentration viel scbarfer als aus 
der ganzen Dampfdruck- oder Siedekurve zu bestimmen. 

Folgende Tabelle giebt nun eine Ubersicbt der Verschiebungen 
des Minimumdruckes mit der Temperatur und, wo moglicb, auch 
den Druck. 

In alien diesen Beispielen, aufser Nr. 8, ist .A die Sub- 
stanz mit dem grofsten Dampfdrucke. Daber ergiebt sicb aus 
der Tabelle, dafs mit steigender Temperatur die Konzentration 
sich in Nr. 1 bis 5 und 9, 10 in der Ricbtung zur Komponente 
mit dem niedrigsten Drucke verscbiebt; in Nr. 6 bis 8 dagegen 



Lieb. Ann. 112, 347 (1859). 
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Nr. 


Komponenten 


P 

in. mm 


t 

Grad 


X 

Mol.-Proz 
B 


Beobachter 


A 


5 


1 


Aceton 


Chloroform 


248 


35 


62 


Zawidzki 1 ) 




37 


37 


760 


63,4 


81 


Thayer a ) 


2 


Wasser 


Ameisensaure 





15 


37,0 


Roscoe 3 ) 




77 


35 


760 


107 


48,3 


3 ) 




7? 


37 


1830 


134,6 


65,9 


3 ) 


3 


HC1 


H 2 








85,9 


4 ) 




73 


73 


760 


110 


88,9 


4 > 




5) 


n 


2500 


147 


90,2 


4 ) 


4 


HBr 


31 





16 


80,8 


4 ) 




37 


37 


760 


126 


83,1 


4 ) 




75 


3) 


1952 


153 


84,0 


4 > 


5 


HJ 


3? 





19 


82,3 


4 ) 




37 


31 


270 


100 


83,6 


4 ) 




77 


3? 


774 


127 


84,3 


4 > 


6 


HF 


J7 





15 


69,8 


4 ) 




77 


33 


760 





65,4 


4 ) 


7 


HN0 3 


)1 





13 


66,3 


4 ) 




77 


37 


735 


120,5 


62,2 


i) 




77 


3? 


1220 





61,6 


4 ) 


8 


Pyridin 


Ameisensaure 


36 


75 


71,6 


Andre 6 ) 




57 


37 


760 


149 


72,8 


5\ 
/ 


9 


77 


Essigsaure 


85 


80 


50 


Zawidzki 6 ) 







37 


760 


140 


60 


Andre 5 ) 


10 


77 


Propionsaure 


15 


61 


61,5 


5 ) 




37 


77 


760 


151 


67 


6 ) 



in nmgekehrter KichttLBg, bei Nr. 2 unterhalb 100, wo Ameisen- 
saure den grofsten Druck hat. 

System Nr. 2 weist die starkste Verschiebung auf , so dafs 
hier die Moglichkeit nicht ausgeschlossen 1st, dafs bei geniigend 



l ) Tabelle S. 44. 2 ) Tabelle S. 76. 3 ) Lieb. Ann. 125, 321 (1863). 
Die Druckkurven von Konowalow und Kahlbaum, Zeitschr. f, physik. 
Chem. 13, 50 (1894), lassen keine genaue Bestimmtmg zu. 4 ) Lieb. Ann. 
116, 203 (1860). 5 ) Siehe S. 76. 8 ) Siehe S. 44. 
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holier Temperatur das Minimum an der Seite der Ameisensaure 
verschwindet. 

Im grofsen und ganzen ist die Sachlage also umgekehrt wie 
bei den Flachen mit einer Maximumkurve. Bei den Mischungen 
von Trimethylamin mit Ameisen- und Essigsaure (siehe Tabelle 
S. 77) hat Andre keine Anderung der Lage des Minimums zwi- 
schen 760 und 16mm beobacliten kbnnen Docli wird dem nur die 
Bedeutung zuzuschreiben sein, dafs die Anderung sehr gering sei. 

Fig. 45. 




20 40 60 80 100 120 140 160 



Vollige Grleichheit der Konzentration bei Temperatur- und Druck- 
anderung ist auch hier wohl nur bei Gemisclien wie diejenigen 
optischer Antipoden zu erwarten, wo die Eigenschaften derKompo- 
nenten bei alien Temperaturen vollig einander gleich sind. 

Einen ersten Versuch, die jp, , ir-Flache mit einer Minimum- 
kurve bis in die kritische Gegend zu verfolgen, bietet die Unter- 
suchung Kuenens 1 ) iiber das System HG1 -f- (CH 3 ) 2 (Fig. 45). 
In tJbereinstimmung mit den Erwartungen von van der Waals 2 ) 
liegt hier ein Maximum A der kritischen Temperatur vor, doch ist 
die Figur wegen eintretenden chemischen Umsatzes zwischen den 
Komponenten nicht vollstandig zu bestimmen gewesen. Daher 
sind auch keine genauen Angaben iiber die Anderung der Kon- 
zentration auf der Minimumkurve JBE bekannt. Fur ist diese 
von Friedel auf 54,5 MoL-Proz. (CH 3 ) 2 bestimmt (S. 53). 



l ) Zeitschr. f, physik. Chem. 37, 485 (1891). 2 ) Kontinuitat 2 , 121. 
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Ein Verschwinden des Minimumdruckes In der kritischen 
Gegend zeigt nach Kuenen 1 ) die Mischung Aceton nnd Chloro- 
form. Auch existiert hier keine maximale kritische Temperatur. 
Die Untersuchung von Caubet (siehe S. 48) sollte am System 
CH 3 C1 S0 2 sowohl eine Maximum- als eine Minimumkurve 
nachgewiesen haben. Wie oben bemerkt wurde, 1st die Sicher- 
lieit dieses Befundes selir zwcifelhaft a ). 

8. Ableitung der jp, x- und der #, tf-Kurven aus den p, -Kurven 
und ihre Gestalt in der kritischen Gegend. 

Bei nicht zu hohen Temperaturen und Drucken hat man 
meistens die Dampfdruck- und die Siedekurven direkt bestimmt 
und es kann dabei vielfach auch die Gaskurve in beiden Fallen 
bestimmt werden. Bei grofseren Drucken und hoheren Tempera- 
turen ist dagegen die Bestimmung der $,tf-Kurven viel bequemer; 
daher sind alle Beobachtungen in der kritischen Gegend der Ge- 
mische auch in letzterer Weise ausgefiihrt, indem man ein Gas- 
gemisch bestimmter Konzentration in ein Rohr von Cailletet 
einfiihrte und bei verschiedenen Temperaturen den Anfangs- und 
den Enddruck der Verniissigung bestimmte, wobei mittels eines 
elektromagnetischen Riihrers fur gute Durchmischung gesorgt 
wurde. 

Hat man nun fur eine geniigende Anzahl Konzentrationen 
auf diese Weise die ^>,tf-Kurven bestimmt, wie z. B. in Fig. 42 
beim System C0 2 -f- S0 2 der Fall ist, dann ist es leicht, aus 
dieser Figur auch wieder die $?, x- und die a?, tf-Kurven abzuleiten. 
Man hat natiirlich nur entweder fiir eine bestimmte Temperatur 
oder fiir einen bestimmten Druck die Schnittpunkte der oberen 
und unteren Zweige der Schleifen mit der fiir diese Temperatur 
oder diesen Druck gezogenen vertikalen oder horizontalen Ge- 
raden abzulesen, um fiir die bekannten Konzentrationen sowohl 
der fliissigen als der dampfformigen Phase die jp- oder -Werte 
zu finden. Vereinigt man diese zu einer neuen graphischen Dar- 



l ) Phil, Mag. [6] 4, 121 (1902). 2 ) Siehe Kuenen, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 41, 43 (1902). 

Baklxuis Eoozeboom, heterog. Gleicbgewiclite. II. 7 
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stellung, worm die Konzentrationen als Abscissen gewahlt werden, 
so hat man die fraglichen p, x~ und x, tf-Kurven. Natiirlich ist 
genaue Kenntnis derselben nur moglich, wenn die Anzahl 
der j), -Kurven nicht zu klein 1st. 

Auf diese Weise kommt man fiir die Flachen einfacher Ge- 
stalt zu folgenden Schemata der |), ^-Kurven zwischen den kriti- 
schen Temperaturen G und D. In Fig. 46 ist der Fall dar- 

Fig. 46. Fig. 47. 





gestellt, wie er sich hei C0 a + C 2 H 2 zeigen wird (S. 88). Fig. 47 
giebt die Reihe der Isothermen, die sich aus Fig. 42 herleitet. 
Oberhalb der niedrigsten kritischen Temperatur G fliefsen die 
zwei jp, ^-Kurven zu einer Schlinge zusammen, die sich bei 
weiterer Tempexaturerhohung stets weiter von der J.-Axe ent- 
fernt, urn zuletzt bei der kritischen Temperatur yon S zu ver- 
schwinden. 

Da im ^, ^-Diagramm die koexistierenden Phasen auf einer 
horizontalen Grerade liegen, so werden beide Phasen im Maximum- 
punkte der Schlingen identisch. Diese Punkte stimmen also mit 
den kritischen Punkten P der j>, ^-Kuryen iiberein. PF ist also 
der Fliissigkeitszweig, PMEF der Gaszweig. Der Punkt H 
stimmt mit den Punkten H der p, ^-Kurven iiberein, daher flndet 
zwischen den Konzentrationen der Punkte P und R bei Druck- 
erhohung retrograde Kondensation statt und es konnen die jedes- 
maligen Quantitaten Flussigkeit und Dampf mit ihren Zusammen- 
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setzungen auf den horizontalen Geraden abgelesen werden. Die 
umhiillende Kurve CD beriihrt die p ^-Kurven in den Punkten M 
(in Fig. 46 und der oberen Halfte von Fig. 47 liegt M rechts von P). 
Den jp, ^-Schlingen kommt noch eine ganz besondere Be- 
deutung zu, da sie uns in Stand setzen, eine Erklarung fur 
merkwiirdige Erscheinungen zu geben, welche sich zeigen, wenn 
Gase oberhalb ihrer kritischen Temperatur in Fliissigkeiten 
unter grofsen Drucken geprefst werden. In solchen Fallen ist A 
also das Gas, dessen kritische Temperatur C sehr viel niedriger 
liegt als diejenige der Fliissigkeit S. Bei kleinen Drucken ist 
in solchen Fallen meistens die Loslichkeit des Gases in der 
Fliissigkeit gering (siehe S. 31) und es besteht ein sehr grofser 
Unterschied zwischen der Zusammensetzung von Dampf und Fliissig- 
keit, d. h. die Fliissigkeitskurve EP (Fig. 48) steigt sehr stark 
und die Gaskurve EE anfanglich sehr schwach. Da voraus- 
gesetzt wird, dafs man bei einer Temperatur oberhalb C arbeitet, 
so konnen beide nicht bis zur JL-Axe durchlaufen, sondern 
miissen sich wenn die beiden Substanzen in p lg , ^g 

alien Verhaltnissen mischbar sind zu einer 
Schlinge EEPE vereinigen. Ihr Punkt P 
liegt dann (siehe S. 88) im allgemeinen bei 
sehr hohen Drucken und die Schlinge bekommt 
etwa die Gestalt wie Fig. 48, worin die Gas- 
kurve von B nach P sich stark erhebt und 
stark nach rechts umbiegt 1 ). Hartmann 
(1. c.) hat hierauf zuerst aufmerksam gemacht 
und solch eine Gestalt der _p, #>Kurve erklart "&,. ~ 

in einfacher Weise die Eesultate der Versuche von Villard 2 ), 
welcher fand, dafs durch Hineinpressen von Wasserstoff, Sauer- 
stofi oder Methan in Brom, C 2 H 5 C1 und Aether, diese Fliissig- 
keiten bei Drucken von 200 bis 500 Atm. sich in viel starkerem 
Mafse im Dampfe losten, als mit ihrem eigenen Dampfdrucke bei 
der Beobachtungstemperatur ubereinstimmte. Er hat also wohl 




x ) Daher muls tier retrograde Kondensation auftreten, wie auch von 
Villard beobachtet ist. 2 ) Journ. de Physique [3] 5, 453 (1896). 
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bei diesen Versuchen die Teile der Gaskurve RP realisiert; denn 
wenn diese stark steigen, berecknet sich fiir die Fliissigkeit S 
aus dem Totaldruck und der Konzentration em viel grofserer 
Partialdruck als der Druck in IS. Es liegen noch. keine genaue 
Daten vor, urn die Versuche an der Theorie von Tan der Waals 
zu priifen. Aus derselben geht jedoch. bereits heryor, dafs die 
Fig. 49. 

Fig. 50, 





Erhohung der Loslichkeit dex Fliissigkeit in den komprimierten 
Gasen yon deren Natur abhangig sein wird, wie auch. qualitatiy 
yon Villard gefunden wurde. 

Die Erscheinung ist darum auch nicht zu yerwechseln rn.it 
der Vermehrung des Dampfdruckes durchPressiLng; im allgemeinen 
ist der Einfhifs des komprimierten Gases yiel starker als der- 
jenige der Pressing allein 1 ). 

Die betrachteten Beispiele bezogen sich. alle auf jp, f, ir-Flachen 
einfaclier Art. Auch fiir den Fall, dafs diese eine Maxinrnm- 
oder Minimnmkurye zeigen, ist es leicht, die j),^-Kuryen in der 
kritiscken Gegend daraus abzuleiten. Nehmen wir als Beispiel 
fiir eine Flache rait Maximumkurye die Fig. 44, so sieht man 
darin leicht, dafs fiir Temperaturen unterhalb der Minimum- 



l ) Sieke erstes Heft, S. 215. 
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temperatur A der kritischen Kurve die $, o>Kurven die gewdhn- 
liclie Gestalt mit einem Maximum haben, Kurve 1, Fig. 49. Ober- 



Fig. 51. 



Fig. 52. 





halb der Temperatur A tritt bei der zu diesem Punkte gehorenden 
Konzentration eine Spaltung der y 1 ^-Kuryen in zwei Schlingen 
ein (Nr. 2). 

Bei weiterer Temperaturerhohung weichen beide Teile welter 
ans einander (Nr. 3). Die rechte Schlinge verschwindet bei der 
Fig. 53, ^g- 54. 





kritischen Temperatur D. Oberhalb der Temperatur des Punktes 
J5 der kritischen Kurve hat sich der linke Teil so weit zur 
J.-Achse zuriickgezogen, dafs das Maximum verschwunden ist (Nr. 4), 
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und schliefslich yerschwindet auch dieser Teil ganzlich bei der 
kritischen Temperatur C. Derartige Aufeinanderfolge der Ge- 
stalten der jU, ^-Kuryen lassen sich aus Kuenens Versuchen ab- 
leiten, sincl aber in yollkommener "Weise yon Quint beim System 
HC1(JL) + O a H 6 (JB) studiert, yon dem Fig. 49 (a. S. 100) ein 
schematisches Bild giebt. 

Bei denjenigen Temperaturen, fur die zwei Schlingen bestehen, 
giebt es also zweierlei Konzentrationen, wo Gleichheit der beiden 
Phasen eintreten kann; auf der rechten Seite tritt dieser kntische 
Punkt bei eineni Maximuindruck ein, auf der linken bei einem 
Minimumdruck. 

Ebenso wircl man leicht aus der Flache Fig. 45 die Auf- 
einanderfolge der j?, ^-Kuryen zwischen der niedrigsten kritischen 
Temperatur C und cler Maximumtemperatur A der kritischen 
Kurye ableiten konnen (Fig. 50 a. S. 100). Hier bleibt es stets 
eine Schlinge, die sich zuerst yon der JL-Achse, nachher ober- 
halb D auch yon der U-Achse loslost, und oberhalb S ihr 
Minimum yerliert. Zwischen den Teniperaturen D und S hat 
jede Schlinge zwei kritische Punkte; beide einem Maximurndruck 
entsprechend, wo Fliissigkeits- und Dampfzweig ineinander liber- 
gehen. 

Zwischen den Temperaturen J? und A giebt es auch zwei 
kritische Punkte, doch hat derjenige zur rechten Seite einen 
Minimurndruck. 

Auch die #, ^-Kuryen bei steigenden Drucken in der kritischen 
Gegend konnen leicht aus den p, ^^-Flachen abgeleitet werden 
und die Figg. 51 bis 54 (a. y. S.) geben die Sachlage fur dieselben 
Umstande wieder, wofiir die jp, o;-Kurven Fig. 46, 47, 49 und 50 
gelten. 

In alien diesen Figuren beriihrt die umhiillende Kurye CD 
die t, #-Kurven in den Punkten JS, wahrend der Ubergang zwi- 
schen Fliissigkeits- und Dampfzweig, also der kritische Punkt, bei 
clen Schlingen im Punkte der Maximumtemperatur liegt, und 
eyentuell (Fig. 52 und 54) bei einzelnen Drucken auch in einem 
zweiten Punkte, der eine Minimumtemperatur angiebt. 
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. 3. Baumliclie Darstellung der ExistenzgeMete der Pliasen 
und ihrer Komplexe, wenn neben Fliissigkeit imd Dampf 
Bocli die beiden KomponenteB als feste Pliasen auftreten. 

I. Allgemeines. 

Die zweiblattrige $, i, a>Flache (Fig. 37) gab eine vollstandige 
Ubersicht der Gleichgewichte zwischen Dampf und Flussigkeit 
fiir alle Konzentrationen. Diese Flache, oben durch die kritische 
Kurve, seitlich durcb. die Dampfdruckkurven der beiden Kompo- 
nenten begrenzt, wiirde sich nun nach unten bis zum absoluten 
Nullpunkt ausdehnen, wenn nicbt zuvor neue Phasen auftraten. 

Wir wollen jetzt in erster Linie das Auftreten fester Phasen 
betrachten und wahlen dafiir zunacbst den einfachsten Fall, dafs 
nur die beiden Komponenten als feste Phasen auftreten, so dafs 
wir vorlaufig feste chemische Verbindungen und Mischkrystalle 
ausschliefsen. 

Es ist also die Frage, auf welche Weise die zweiblattrige 
jp, *, ^-Flache bei Temperaturerniedrigung durcli das Auftreten der 
festen Komponenten abgegrenzt wird, und wie sich die bildlichen 
Darstellungen der neuen Phasenkomplexe miteinander und mit 
den j9, t, ^-Flachen verkniipfen. 

Nur auf diese Weise ist es moglich, eine yollkommene und 
klare Einsicht in den Zusammenhang der existierenden Phasen- 
komplexe zu erhalten, und daher schicke ich diese Ableitung 
voraus, welche von mir bereits seit 1896 in meinen Vortragen 
gegeben ist 1 ). 

l ) Bancroft hat (Journ. of Pliys. Chem. 3, 1, 1899) etwas ahnhclies 
versuelit, indem er die Partialdmcke der beiden Komponenten in der Zeien- 
nnng darstellte. Er hat diese Methode aber nicht so weit ausgearbeitet, 
dais der Zusammenhang aller binaren Gleichgewichte dadureh zum Ausdruck 
gebracht wurde. Die behandelten Teile scheinen mir weniger izbersichtlich 
als die von mir erhaltenen Schemata, seine Methode giebt keine Gelegen- 
heit, die Zusammensetzung der flussigen Phasen baldheh darzustellen , und 
lalst auf diejenige der Dampfphasen nur schlielsen im einfachsten Falle, dais 
keinerlei "Wechselwirkung zwisehen den Dampfmolekehi der Komponenten 
stattfindet. 
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Einfachheitshalber beschranke ich niich auf den. Fall, dafs 
die jp, t, ^-Flache fur Fliissigkeit und Dampf yon der Seite yon 
A zur Seite von S stetig absteigt, so dafs Maxima oder Minima 
nicht auftreten Die Abanderungen , welche diese yerursachen, 
sind ohne grofse Miihe anzubringen, wenn einxnal die ganze Raum- 
figur richtig yerstanden ist. 

Dagegen wird als Ausgangspunkt die Fliichtigkeit beider 
Komponenten angenoinmen. Nur unter dieser Voraussetzung ist 
der Zusammenhang der Phasenkomplexe yerstandlich zu machen, 
wie spater mehrfach zu Tage treten wird. Auch sind bier wieder 
die Emschrankungen, welche entstehen, wenn die eine oder beide 
Komponenten keinen bemerkbaren Dampfdruck zeigen, leicht 
einzusehen. Es besteht um so weniger ein Bedenken gegen die 
Annahrae der allgenieinen Fliichtigkeit aller Stoffe, als in den 
letzten Jahren sich die Beispiele stark yermebrt haben, dafs bei 
hdheren Temperatnren Stoffe sehr merkbar verdampfen, an welcb.en 
bei niedrigen Temperaturen praktisch keine Yerdampfung nach- 
gewiesen werden kann. 

II. Die Gleichgewichte fiir fest, fliissig und Dampf. 

1 A ist die Komponente, welche im festen Zustande auftritt. 

Die nenen Gleichgewiclite, zu denen wir gelangen, wenn die 
beiden Komponenten A und S im festen Zustande auftreten, sind 
alle in Tafel I bildlich dargestellt. Der Kiirze wegen bezeichnen wir 
festes A mit S, festes B mit SB, die fliissige Phase mit J/, die 
Dampfphase mit &. A und B seien die Punkte, wo die reinen 
Komponenten unter Dampfdruck erstarren. Daselbst gehen also 
die Dampfdruckknrven C A und D OB der fliissigen Phasen in 
die Dampfkurven O^L und 0&K yon festem A und festem J? 
iiber. In dieser und den folgenden Raumfiguren ist ebenso wie 
in 2 die Komponente A stets diejenige mit dem grofsten Dampf- 
druck. Da sehr oft die Regel zutrifft, dafs solche Stoffe auch 
den niedrigsten Schmelzpunkt haben, so ist dieser Fall in alien 
Darstellungen angenoinmen. tJbrigens tritt bei umgekehrter Lage 
kein wesentlicher Unterschied in den Verhaltnissen ein. 
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Betrachten wir zuerst die Bedingungen, unter denen die 
Komponente A im festen Zustande aus fliissigen Gemischen, die 
mit ihren Dampf en im Gleichgewicht sind, sich ausscheidet. Da 
wir vorausgesetzt haben, dafs die jp, , #-Flachen von A nach JB 
absteigen, ist fiir eine fliissige Phase, die auch B enthalt, der 
Dampfdruck bereits kleiner als fiir die reine Flussigkeit A\ iiber- 
dies enthalt dieser Dampf sowohl IB als A, daher ist bei der 



Fig. 55. 



Temperatur des Schmelzpunktes OA 

der partielle Dampfdruck yon A iiber 

der fliissigen Mischung sicher kleiner 

als der Dampfdruck von fliissigem und 

festem J., und deshalb kann festes A 

neben dieser Flussigkeit und diesem 

Dampfe nicht bestehen Die Moglich- 

keit dazu tritt aber bei niedriger 

Temperatur auf, wie aus Fig. 55 er- 

hellt. In dieser Figur sind C I E l D und 

C 1 jFi A die Fliissigkeits- und Dampf- 

kurven fiir eine Temperatur die wenig 

niedriger liegt als OA- Q ist also der Dampfdruck yon fliissigem 

A unterhalb seines Schmelzpunktes, daher liegt der Dampfdruck 

yon festem A etwas niedriger 1 ) und wird durch I dargestellt. 

Es konnen jetzt eine Flussigkeit J^ und ein Dampf F I ge- 
wahlt werden, die mit festem A im Gleichgewicht stehen, wenn 
nur ihr Gleichgewichtsdruck ^ JE^ = # 2 F l so grofs genommen 
wird, dafs der partielle Druck yon A gleich A J x wird. 

Dazu mufs 2 ): 

x%B j-, _ 

~j~> X ^2 -^i 




Dieser Bedingung kann nun immer geniigt werden, und es 
giebt auch nur ein bestimmtes Phasenpaar, dafs derselben ge- 



l ) Siehe erstes Heft, Seite 65. 2 ) Hierbei ist yorausgesetzt, dais im 
Dampf kerne partielle Vereinigung zwisclien den Molekeln A und B statt- 
findet Dann ware der Partialdmck Mr A kleiner und x z und x l mulsten 
naner an A genommen werden, urn ihn gleieb. A ^ zu macnen. 
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niigt, namlich ein Dampf von der Zusanimensetzung % und eine 
Fliissigkeit yon der Zusammensetzung x lt Umgekehrt kann festes 
A neben diesen beiden Phasen nur bei derjenigen Temperatur t : 
bestehen, fur die das Kurvenpaar QDi gilt. 

Wahlt man eine noch niedrigere Temperatur 3 ? fur welche 
das Kuryenpaar C 2 D 2 gilt, so ist A J 2 der Dampfdruck yon festem 
A. So lange man sich nicht zu weit yom Schmelzpunkt ent- 
fernt, ist C 2 J 2 > Q I a 1 ), und es miissen daher F 2 und jE 2 mehr nach 
rechts yerschoben sein, verglichen mit J?i und j^, wenn namlich 
zweitens angenommen wird, dafs die Kurvenpaare C 1 Di und 
C^D^ sich nahezu parallel verschieben, wie es auch bei kleiner 
Temperaturanderung der Fall ist 2 ). Also umgekehrt: Je grofser 
die Konzentration der Fliissigkeit an wird, desto niedriger wird 
die Temperatur, bei der festes A neben ihr und ihrem Dampf auf- 
treten kann. Bei t konnen die Kuryenteile E l D l und F l D^ 
bei t 2 E 2 D 2 und F 2 D 2 fortbestehen, weil neben ihnen kein festes 
A auftreten kann. Dagegen sind jeweils die Kuryenteile C^E^ 
C l F l und C^JSa, C 2 JP 2 nicht mehr existenzfahig , weil die dazu 
gehorigen Drucke so grofs sind, dafs der Partialdruck an A 
grofser ware als AI oder A J 2 . Daher wiirde sich festes A aus- 
scheiden konnen. 

Denkt man sich also eine Reihe von jp, ^r-Figuren unterhalb 
der Temperatur des Schmelzpunktes 0& aufgetragen (Tafel I), so 
bekommt man darin zwei Raumkurven O&E und O^-f 7 , die von 
OA nach niedrigeren Temperatures, hin die Abgrenzung der stabilen 
Teile der Fliissigkeits - und der Dampfflache an der linken Seite 
bilden. Zu gleicher Zeit giebt die Raumkurve O&E die jp, t, ^-Werte 
fiir die fliissigen Phasen an, die neben festem A und Dampf be- 
stehen konnen, die Kurve O^F ebenso die Danipfphasen, die mit 
festem A und Fliissigkeit koexistieren konnen. 

Die feste Phase J., welche neben dieser Reihe von Fliissigkeiten 
und Dampfen bestehen kann, ist natiirlich jedesmal, was ihre 



l } Siehe orstes Heft, S. 66. 2 ) Bei starker Temperaturerniedrigxing 
h<5rt die Giltigkeit b eider Bedingungen auf nnd dadurch entsteht die Moglich- 
keitj dais die Konzentration der Flussigkeit an "B "bei weiterer Temperatur- 
erniedrigimg wieder abnimmt. 
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Zusammensetzung anbetrifft, die namliche, aber bei einer be- 
stimmten Temperatur ist cliese Koexistenz nur nioglich bei be- 
stimmtem Druck, dein Koexistenzdruck der Phasen E 1 F^E^F Z u.s.w., 
womit die Punkte G 6r 2 ... auf der JL-Achse entsprechen Man 
bekormnt daher in der linken Vertikalebene, welche die Figur ( Taf. I) 
begrenzt, und die j?, #-Darstellung fiir die Komponente A enthalt, 
eine j),tf~Kurve A G 2 G^ welche fur jede Temperatur den zu- 
gehorigen Druck angiebt. Da fiir jede Temperatur die Punkte 
EFG eine gleiche Hohe haben, ist also O^G^G auch die Pro- 
jektion von 0&E und von A F auf die linke Vertikalebene. 
Sie liegt, wie unmittelbar aus xier Betrachtung von Fig, 55 folgt, 
zwischen der Dampfdruckkurve von festem A und der Ver- 
langerung A C 2 der Dampfdruckkurve von fliissigem A. Die 
drei Kurven A G^ A F und A F geben zusammen im Tempe- 
ratur - Druck - Konzentrations - Diagramm das Gleicbgewicht von 
festem A mit Flussigkeit und Dampf an. Es ist ein monovariantes 
Gleichgewicht, weil ein dreiphasiges, daher werden die Zustande 
der drei koexistierenden Phasen durch ein Kurventriplet an- 
gegeben, wahrend das zweiphasige bivariante Gleichgewicht von 
Flussigkeit mit Dampf durch ein Flachenpaar dargestellt wurde. 
Von den drei Kurven sind zwei Raumkurven, weil die Konzentration 
der fliissigen und der dampfformigen Phase eine verandeiiiche ist, 
die dritte ist eine ebene jp,^-Kurve, weil als feste Phase die in 
Zusammensetzung unveranderliche Komponente A genommen wurde. 
Die drei Kurven liegen zusammen in einer Cylinderflache EO&GE, 
da jede drei Punkte EFG auf einer Geraden liegen, die sich 
bei Temperaturanderung parallel verschiebt. 

2. JB ist die feste Komponente. 

In zweiter Linie betrachten wir das Auftreten von S als 
feste Phase. Bei der Temperatur OB erstarrt die reine Fliissigkeit J5. 
Es ist nun zu beweisen, dafs eine A enthaltende Flussigkeit bei 
einer niedrigeren Temperatur mit festem S im Gleichgewicht 
stehen kann. Es sei wieder (Fig. 56, a. S.) C l EiD 1 und 
G I F^D 1 das Kurvenpaar fiir die Temperatur V Wohl ist jetzt 
der Totaldruck jeder Flussigkeit E[ grofser als derjenige der 
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reinen B- Flussigkeit BD^, aber wie wir in 2 gesehen haben, 
1st doch. meistens die Lage der Gaskurve eine solche, dafs der 
Partialdruck von B in der Gasmischung mit steigendem Gehalt 



Fig. 56. 




an A abnimmt 1 ). Also kaim bei einem 
bestimmten Gehalte an A eine Gas- 
mischung F{ erreicht werden, deren 
Partialdruck an B bis aut den Wert 
1?^ des Dampfdruckes yon festem S 
gesunken ist, Der Dampf F{ und die 
damit koexistierende Flussigkeit E[ kon~ 
nen dann bei ^ mit festem B im Gleich- 
gewicht sein. Solange wir uns nicht zu 
weit von OB entfernen, wird ahnlich wie 
in Fig. 55 bewiesen, dafs bei niedriger 
Temperatur t 2 dasselbe Gleichgewicht erst 
mit JF3 und E^ also bei grofserem Gehalte an A in Dampf und 
Flussigkeit auftritt 

Bei ^ und ^ sind nun jeweils die Kurventeile F{D^ EiJD { 
und JFaDg, E^D^ nicht mehr als stabile Zustande zu realisieren, 
weil hier der Partialdruck von B grofser ware als B K^ oder 
BK% und sich festes B ausscheiden wiirde. 

In der Raumdarstellung Tafel I werden die Punkte F[E{ 
und -Fa-Ea vereinigt zu den Kurven O^F und 0%E, welch e von. 
Ojszu niedrigen Temperaturen Mn die Abgrenzung der stabilen Teile 
der Fliissigkeits- und Dampfflache an der rechten Seite dar- 
stellen* Diese Raunakurven geben die jp, ^ ^-Werte fiir die fliissigen 
und die Dampfphasen an, welche mit festem B koexistieren 
konnen. Hierzu gehort als dritte Kurve die Kurye OB R in der 
rechten Vertikalebene, welche die jp a ^-Werte fiir festes B an- 
giebt, das mit Flussigkeit und Dampf bestehen kann. Die drei 
Kurven liegen zusammen auch jetzt wieder auf einer Cylinder- 

l ) Ausnahme Mlden nur die p ; a? -Kurven (S. 99), welche nalae der 
kntischen Temporatur von IB liegen, wcnn diese zugleicli selir viel holier 
liegt als die] enige von A. Docli findet sogar hier zuerst Abnahme des 
Partialdruckes statt, xmd es muls dalier auoh, wenn der Sclimckpnnkt von B 
nahe semer kritiscken Temperatur liegt, doch durch Beimiscktiiig von A 
diese Temperatur ermediigt werden. 
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flache FO S SF. Die Kurve O^H lauft im Unterschiede mit 
OA Cr nicht allein oberhalb der Dampfdruckkurve von festem JB, 
sondern auch oberhalb der Veiiangerung der Kurve fiir fiiissiges 
J5 unterhalb 0& Es ist sogar noch ein starkerer Unterschied 
mit Oj. 6r. Letztere lauft von OA aus nach niedrigeren Drucken, 
was sofort erhellt, wenn man bedenkt, dafs sie die Projektion 
der Kurven A E und 0&F ist, welche sich auf die Fliissigkeits- 
und Dampfflache von A aus zu niedrigeren Temperaturen und 
in der Richtung zur Komponente B bewegen, wahrend genannte 
Flachen in beiden Kichtungen absteigen. 

Die Kurven B E und B F bewegen sich dagegen zu nie- 
drigeren Temperaturen hin auf Flachen, die in dieser Richtung 
absteigen, zugleich aber nach J., in welcher Richtung die beiden 
ansteigen. Daher ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen , dafs 
Op!? und OB F und somit auch OjgJ? von Os nicht fallend, son- 
dern steigend anfangen. 

Wir werden spater sehen, dafs diese Moglichkeit sogar immer 
verwirklicht ist, so dafs die Kurven O^B, O^E und 0%F von 
OB anfanglich ansteigen, nachher absteigen. Deshalb ist es so 
in der Raumfigur gezeichnet. 

III. Die Grleichgewichte fiir fest -(- Dampf, fest -j 
-)- Dampf und fest -j- fest -|~ fliissig -j~ Dampf. 



1. Die divarianten Gleicligewiclite: fest 

Kehren wir nochmals zu der Figur 55 zuriick. Die stabilen 
Teile des Kurve npaares fiir die Phasen L -j- Cr erstrecken sich 
an der Seite von A nur bis zu JBj. und JFi. In diesen Punkten 
konnen natiirlich die Reihen der Gleichgewichtszust'ande nicht 
plotzlich aufhoren, sondern es mufs sich sowohl an F l als an E l 
eine andere Reihe Gleicbgewichte anschliefsen. 

Wir betrachten zuerst F v Dieser Punkt stellt das Dampf- 
gemisch dar, neben dem die Fliissigkeit E l und die feste Phase 
#A, dargestellt durch G^ auftreten. Wenn JB X , F t und Q l 
koexistieren konnen, miissen auch J?\ und G 1 ohne E l in Gleich- 
gewicht sein. Dieses zweiphasige Gleichgewicht: Dampf -f- $A> 
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kann als divariantes Gleichgewicht bei jeder Temperatur bei 
einer Reihe von Drucken koexistieren; daher miissen F l und 6r x 
zu dieser Reihe gehoren. Anfangspunkt fur diese Reihe ist 
natiirlich der Punkt J 15 wo festes A mit seinem eigenen Dampfe 
beim Drucke AJ^ besteht. 

Man kann aber festes A auch mit einer Reihe von Dampfen 
in Gleichgewicht erhalten, die zunehmenden Gehalt an B haben. 
Dadurch verschiebt sich der Punkt, der die Zusammensetzung 
des Dampfes und seinen Druck angiebt, nach rechts und nach 
oben , und wir bekommen die Dampfkurye J a F r Da wir als 
feste Phase die reine Komponente A angenommen haben, bleibt 
diese auf der J.-Achse, der darstellende Punkt gehort aber ebenso 
zu zunehmenden Drucken, und zur Dampfkurye I l F l gehort die 
Linie J a G- l fur die Zustande der festen Phase. Denn wiewohl 
sich die Zusammensetzung der festen Phase nicht andert, clurch- 
lauft sie doch, wenn sie unter wachsenden Druck gebracht wird, 
eine kontinuierliche Anclerung aller ihrer Eigenschaften, welche 
bei konstanter Temperatur durch diesen Druck vollig bestimmt 
sind. Im Gleichgewicht: fest -f- Dampf erfahrt also bei kon- 
stanter Temperatur sowohl die feste als die dampfformige Phase 
eine kontinuierliche Anderung beim Durchlaufen der Gleich- 
gewichtszustande, wiewohl diese bei der Dampfphase mehr ins 
Gewicht fallt, weil diese auch ihre Zusammensetzung andert. 
Die koexistierenden Zustancle von fest und Dampf liegen stets 
auf einer horizontalen Linie. Ebenso wie wir friiher bei den 
Gleichgewicht en L -\- G- gesehen haben, stellen auch hier Punkte 
auf dieser horizontalen Linie Komplexe aus Dampf und fester 
Phase dar, die durch die Endpunkte der Linie angegeben werden, 
und deren Mengen sich umgekehrt yerhalten, wie die Abstande 
des Punktes zu den Endpunkten. Unterhalb J x F } liegt das Gebiet 
der ungesattigten Dampfe; beim tfberschreiten yon I-^F^ wlirde 
sich aus dem Dampfe festes A unter gleichzeitiger Anderung 
seiner Zusammensetzung absetzen, es sei denn, dafs er iiber- 
sattigt blieb. 

Die obere Grenze des Gebietes fiir die Gleichgewichte: festes 
A -f- Dampf bildet also die horizontale Q-^ F^ Man sieht nam- 
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lich leicht, dais bei Fortsetzung die Dampfkurve J x F^ in das Gebiet 
zwischen C^F^ und C 1 E l eindringen wiirde, deshalb konnte 
sich dann ans dem Dampfe Fliissigkeit Widen. 

Kehren wir jetzt wieder zur Kaumfigur zuriick, so sehen 
wir, dais durch die Zusammenfiigung aller Isothermen die Dampf- 
flache J 3 OAF entsteht, mit dem zugehorenden Teile G- A J 3 der 
Ebene fur die ieste A- Phase. Das divariante Gleichgewicht 
SA -f- Dampf wird also durch diese zwei Fiachen dargestellt, 
welche in der Dampfdruckkurve 0I fur 8 A zusammenkommen, 
ebenso wie oberhalb A die zwei Flachen fiir das Gleichgewicht 
fliissig -f- Dampf in der Dampfdruckkurve von fliissigem A zu- 
sammenkominen. 

Die obere Grenze fiir die Komplexe der Phasen SA -j- Dampf 
bildet die oben genannte Cylinderflache F A Gc F, welche aus 
der Zusammensetzung aller Linien 6r 2 -F 2 ontsteht. 

Ebenso sieht man in Fig. 56 die Dampfkurven K 1 F{ und 
A' 2 F^ wozu die durch die Geraden -6^ H 1 und K 2 jff 2 dargestellten 
Zustande von festem J5 gehoren, wahrend alle Komplexe von 
$3 _|_ Danipf enthalten sind in dem Gebiete K^ F l HI u. s. w. In 
der Raurnfigur resultieren daraus die Dampfflache O^FK^ mit 
dem Teile H 0$ K% der rechten Vertikalebene fiir die feste 
J5- Phase, die sich in der Dampf- 
druckkurve OjgJ^ fur festes S be- 
gegnen. Die obere Grenze aller 
Koinplexe beider Phasen bildet die 
Cylinderflache F OB HF, welche aus 
den Linien F( F'i HI aufgebaut wird. 
In beistehender Fig. 57 ist der 
Zusammenhang der drei divarianten 
Systeme: 
Dampf + Fliissigkeit, SA + Dampf 

und SB + Dampf, 
angegeben, wie er sich bei einer 

Temperate zeigt, die niedriger gelegen ist, als die beiden 
Schmelzpunkte. 
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2. Das nonvariante Gleichgewicht: f est A -f- fest JB -f- flussig 

-j- Dampf. 

Bei fortgesetzter Temperaturerniedrigung nahern sich die 
Punkte jB 2 und JE 2 ' x ) und ebenso F z mid F* einander mehr und 
mehr, bis beide Paare zu gleicher Zeit einander gleich werden. 
Das heifst: das Flachenpaar fur das Gleichgewicht L -\~ G- nimmt 
stets mebr an Umfang ab, bis sie in den Punkten E und F der 
Kaumfigur verschwinden , wo die Fliissigkeitskurven 0&E und 
B E und die Gaskuryen A F und O s F einander begegnen. 

Was die Dampfflachen anbetrifft, so hat mit der fortschreitenden 
Einschrankung der Flache fiir das Gleichgewicht mit L die fort- 
schreitende Ausbreitung der Dampfflachen fur die Gleichgewichte 
mit SA ^nd SB gleichen Schntt gehalten. Im Punkte F, wo die 
niittlere Flache wegfallt, begegnen sich die beiden aufseren, 
daher ist F auch der erste Punkt, wo sich die Dampf kurven 
J s F und K% F unmittelbar schneiden. Der Dampf F koexistiert 
also (Fig. 58) sowohl mit der letzten Fliissigkeit E als mit SA 
Fig. 58. und SB, letztere dargestellt durch die 

Punkte 6r und H in den vertikalen 
Seitenebenen. 

Dieser Quadrupelpunkt giebt den 
einzigen Komplex von vier Phasen an; 
weil sie zusammen ein nonvariantes 
Gleichgewicht bilden, konnen sie nur 
bei einer einzigen Temperatur und einem 
einzigen Drucke bestehen, und die Phasen 
Gr und L auch nur mit einer bestimmten 
Konzentration. 




3. Das monovariante Gleichgewicht: fest 

Unterhalb des Punktes F bleiben die Dampfflachen fiir die 
Gleicbgewichte mit SA ^^d SB einander schneidend. Dadurch 



l ) Wir Laben oben gesagt, dais die Mogliclikoit besteht, dais die Kurven 
tind OB!*} sich wieder nach links oder nacL. reclrfcs wenden, doch, 
scheint immer zuletzt ein Sehnittpnnkt dorselben bei geniigender Abkiihlung 
aufzutreten. 
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entstebt die Kurve FL der Raumfigur, Tafel I, welche die Begren- 
znng der beiden Dampfflachen unterbalb F und daber die Reihe 
von Dampfen angiebt, welcbe neben S A und 8s zu gleicher Zeit 
koexistieren konnen. Die zugeborigen Zustande von SA und SB 
geben die Kurven Q- M und H N in den vertikalen Seitenebenen, 
deren Punkte fiir jede Temperatur in gleicher Hobe liegen wie 
der kortespondierende Punkt von FL. Die Kurven 6rJf, FL, 
HN liegen zusammen wieder auf einer Cylinderflacbe MG-FHN. 
Tiber die Lage des Punktes F und seine Anderung bei Tempe- 
raturerniedrigung lafst sicb Sicberbeit gewinnen durcb eine nabere 
Betracbtung der Lage der Kurven I B F und K$ F, Fig. 58. 

Kurve J 3 F giebt die Konzentrationen und Drucke der Reibe 
von Dampfgemiscben an, die mit festem A koexistieren konnen. 
Die Bedingung flir dieses Gleicbgewicbt ist, dafs jedesmal der 
Partialdruck an A dem Drucke des reinen gesattigten Dampfes 
gleicb ware, also gleicb J.J 3 . Enthielte also das Dampfgemiscli 

Al 

10 MoL-Proz. an B, so miilste 1 ) der zugeborige Druck - 

u. y 

sein, darait der Partialdruck gleicb A J 3 bliebe. Auf diese Weise 
findet man, dafs fiir die folgenden Werte des Gebaltes x an _B 
im Dampf die dabeistebenden Werte fiir n angeben, mit welcben 
der Druck A I B multipliziert werden mufs, um den Sadasidruck 
zu geben: 

x = 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 MoL-Proz. 
n = 1,11 1,25 1,43 1,67 2,00 2,5 3,34 5,0 10,0 oo 

Die Kurve I%F wird daber eine Hyperbel, die asymptotisch 
zur J?-Acbse liefe, wenn sie nicbt zuvor durcb die Kurve K$ F 
gescbnitten wiirde. 

Fiir die Kurve K%F gilt dasselbe wie fiir I%F. Dieselben 
Faktoren n miissen jetzt mit SK Z multipliziert werden, um den 
Totaldruck eines Dampfgemiscbes mit x Mol.-Proz. A zu finden, 
worin der Partialdruck von B gleicb 1 B geblieben ist. 



l ) Aueli Mer trifft die Bemerkung zu, dais diese eiiifaoiie Bezieh.ung' 
nur gilt, wenn die Dampf e gentigend verdunixt sind und keine DissoGiation 
von A oder J5 oder Verbmdung beider im Dampfe stattfindet (S. 105). 
Bakhuis Koozeboom, Tieterog. G-leicligewiclite. II. g 
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J 3 F wird also starker ansteigen als K B .F, well dieselben 
w-Werte im ersten Fall mit AI B , im zweiten mit BK S 
multipliziert werden miissen. Daher wird auch der Schnitt- 
punktjF desto mehr zur Seite von A liegen, je mehr A J 3 > BK%. 
In Fig. 58 ist AI B = 3 X B K 3 genommen. Da im Punkte F 
die beiden Dampfe mit ihren Partialdrucken zugegen sind, mufs 
Her der Totaldruck gleich der Summe yon A J 3 und BK% sein, 
wahrend die Anzahl Molekeln von A und B sich wie diese Drucke 
verbal! Der Punkt /, der diese Zusammensetzung angiebt, muls 
also derart gelegen sein, dafs: 



Bei Temperaturerniedrigung werden AI S und BK beide 
kleiner, daher sinkt die Kurve FL. Meistens wird dagegen das 

A I 
Verhaltnis -=&- grofser, und daher die Kurve FL nacti der 



Seite von A verschoben. 

"Wenn keine neuen Zustandsanderungen auftreten, wiirden 
die Dampfflachen fiir SA und SB und die Dampfkurve FL fur 
das Gleicbgewiclit mit beiden bis zum absoluten Nullpunkt fort- 
laufen, wo sie bis auf die Horizontalebene gesunken sein wiirden. 

Was die holier als F gelegenen Teile der beiden Dampfflachen 
betrifft, konnen sie doch, obwohl dort die beiden $,$-Kurven 
einander nicht schneiden, nach derselben Eegel aus den Dampf- 
drucken von S und S s konstruiert werden. Waren daher diese 
Werte und die Lage der beiden Kurven fiir das Gleichgewicht 
Fliissigkeit ~|- Dampf bekannt, so wiirde man leicht die Schnitt- 
punkte Fn EI, F'II E'i graphisch bestimmen konnen, also die Zu- 
sammensetzungen der Losungen und Dampfe, welche mit festem 
A oder B unterhalb ihrer Schmelzpunkte koexistieren konnen. 
Solches ist bis jetzt niemals geschehen. 

Es eriibrigt jetzt noch, die Grrenzeh der Flachenpaare fiir 
die Systeme fest A oder fest B -|- Dampf zu iiberblicken. Wir 
hatten zuerst die Teile der Dampfflachen 1^0^ F und K^O^F 
betrachtet. Die Teile, welche sich daran unterhalb F anschliefsen, 
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bilden mit den vorigen zwei kontinuierliche Flachen, da die 
p,$- Kurven sowohl unterhalb als oberhalb F sicli ganz kon- 
tinuierlich mit der Temperatur verschieben. Nur die Abgrenzung 
in der Mitte unterliegt einer plotzlichen Anderung in F. 

Wir bekommen also fiir die Dampfe, die mit S A koexistieren, 
die eine Flache IO A FL und fiir die Dampfe, die mit SB koexi- 
stieren: KO A FL. Der Teil der JL-Ebene, der zur ersten gehort, 
ist MGO A I, und der Teil der 5-Ebene NHO B %- 

Fiir die obere Grenze der Phasenkomplexe SA -f- Dampf 
fiigt sich an die Cylinderflache GO A F unterhalb Q-F die zweite 
Cylinderflache MGFL\ ebenso fiir die Komplexe SB + Dampf, 
an HO B F die neue Cylinderflache NHFL. Diese neuen Flachen 
treten in den Geraden GF und FH unter einem Winkel mit 
den vorigen zusammen. 

Ebenso sind MG und NH nicht die Fortsetzung von G0 
und BOjB, sondern die beiden Kurvenpaare schliefsen in G und 
H mit einem Knick aneinander an. 

Da MG und NH als Projektion von LF, GO A und H0 3 
als Projektionen von FO A und FOg aufgefafst werden konnen, so 
ist die Frage nach der Richtungsverschiedenheit der beiden Kurven 
in G und H beantwortet, wenn wir wissen, in welcher Weise die 
Kurve LF in F den Kurven FO A und FO^ begegnet. Dieses 
geht nun sehr leicht aus einem Vergleich zwischen Fig. 57 und 
58 hervor. In letzterer entsteht der Punkt F durch die Kreu- 
zung der p, ^-Kurven I B F und K^F. In Fig. 57, die fiir 
eine etwas hohere Temperatur gilt, gehort F% zur Kurve FO A 
und J?2 zur Kurve FOs- Man sieht nun unmittelbar aus der 
Figur, dafs ein eventueller Schnittpunkt von I 2 .F 2 und E^Fz, 
welcher korrespondieren wiirde mit einem Punkte der Kurve LF, 
bei dieser hoheren Temperatur sowohl oberhalb _F 2 als F'% liegen 
wiirde. Deshalb steigt die Kaumkurve LF in F starker als die 
Kurven FO A und FO& und darum werden in den Seitenebenen 
ebenfalls in G und H die Kurven KG und NH starker steigen 
als GO A und HO B . 
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Erliohung des Partialdampfdruckes einer festen Phase. 



4. Anderung des Partialdruckes einer festen Phase durch 
em beigeniischtes Gas. 

Die Voraussetzung, unter der wir die beiclen j?, #>Kurven der 
Dampfflaehen fiir das Gleichgewicht mit SA oder SB und die 
Dampfkurve FL konstruierten, war nicht genau. Wenn der 
Totaldruck im Dampf sich durch Beimischung von A oder J3 
vergrofsert, kommen auch SA und 83 unter hoheren Druck, 
werden also zusammengeprefst und dadurch werden auch ihre 
eigenen Dampfdrucke em wenig vergrofsert, 

Wie wir bereits friiher sahen 1 ), ist jedoch dieser Einflufs 
sehr gering und kann also bei der grofsen Mehrheit der binaren 
Systeme, welche unterhalb ihrer Schnaelzpunkte nur ganz geringe 
Dampfdrucke zeigen, ganz sicher vernachlassigt werden 2 ). 

Dieser Einflufs wird jedoch eher ins Gewicht fallen konnen, 
sobald der zugefiigte Dampf bei sehr grofsen Drucken moglich 



Fig. 59 



ist, also am deutlichsten auftreten konnen> 
wenn S die Komponente ist, die als 
feste Phase betrachtet wird, und eine Tem- 
peratur gewahlt wird, die bereits oberhalb 
der kritischen Temperatur der Komponente 
A liegt, wobei jedoch J5 noch fest sein 
soil. In diesem Falle bekommen wir statt 
Fig. 56 eine jp, ^-Figur, wie Fig. 59. Das 
Gleichgewicht zwischen fliissigen und Dampf- 
gemischen wird dann durch die Schlinge 
DEPEFD dargestellt, worin PEFD der 
Dampfzweig ist (siehe S. 99). Wir haben dort aber gesehen, 
dafs der erste Teil des Dampfzweiges von D aus zuerst nur sehr 




l ) Siehe erstes Heft* S. 214. Fur Eis ist die Yergrolserung 1 Proz. 
diirch 11 Atmospharen. 2 ) Zwei Schnler Banci'ofts hatten gemeint, bei 
der Terdampfung von JSTaphtalin und Kampfer bei niedrigen Temperature^., 
wo ihr eigener Dampf druck nur wemge Millimeter betrug, eine deutliche 
Erb.oh.ung 1 desselben zu beobachten, wenn die Yerdampfung stattfand in 
Gegenwart von Alkohol, Aceton, Ather, deren Dampfe auch nur germge Drucke 
ausubten [Journ. of Phys. Chem. 1, 400, 547 (1897)]. Lincoln, der emeri 
Teil dieser Yersuche wiederholte [ibid. 4, 719 (1900)] und ncue hmzufugte, 
konnte diese Eesultate ^edoch nicht bestatigen. 
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scbwacb ansteigt. Daber wird, wenn B K der Dampfdruck von 
festem B ist, die Kurve KF, welcbe fiir die Dampfgemische 
mit festern B gilt, und welche nacb der Regel von S. 114 bei 
Vergrofserung des Grehaltes an A sehr stark ansteigt, die Kurve 
DF wobl meistens nocb treffen, bevor erheblicbe Totaldrucke 
erreicht sind. In solcliem Falle wird aucb jetzt noch keine Rede 
sein konnen von nennenswerter Vergrofserung des Partialdruckes 
von B in der Keibe von Dampfen, die mit festem S in Beriih- 
rung steben konnen. 

Anders stebt jedocb die Sache bei starker Vergrofserung der 
Quantitat des Zusatzes von A. Da wir oberbalb der kritischen 
Temperatur uns befinden, scbliefst die Scblinge nicht an die 
JL-Acbse an. Es besteht also eine Reibe von Dampfen fiir Konzen- 
trationen zur linken Seite vom Punkte JR, die bis zu den grofsten 
Drucken bomogen bleiben. Dadurcb entsteht die Moglicbkeit, 
sie derart zu kornprimieren , dafs wiewobl ibr Molekelgebalt 
an B ziemlicb klein ist der berecbnete Partialdruck dieser 
Komponente grofser als B K, ja sogar als BD wird. Die Volum- 
konzentration dieser Komponente wird dann im Darnpfe grofser 
als bei derselben Temperatur in Beriibrung mit festem B 
allein. 

Bei solcben Gebalten an J., wie sie zwiscben den Konzen- 
trationen der Punkte R und P liegen, ist ein derartiges Dampf- 
gemiscb aucb nocb moglicb, ganz sicber oberbalb der Kurve UP, 
vielleicbt aucb unterbalb H Q oder nocb etwas weiter nacb recbts, 
wenn nur die Kurve stark genug gestiegen ist. 

Auf diese Weise sind altere Versucbe von Han nay und 
Hog art b liber Loslicbkeit von Salzen in Alkobol oberbalb dessen 
kritiscber Temperatur und neuere von anderen Autoren iiber 
Loslicbkeit von Jod in komprimierter Koblensaure, Luft u. s. w. 
ganz verstandlicb 1). Wenn dabei (z. B. bei Jod durcb die Farbe) 



l ) Die altere Litteraturubersiclit findet aioh in den in Fulsnote S. 116 
verzeiclineten Abhandlungen. Dazu gehoren neuere Untersucliungen von 
Hagenbach und Eversheim izber die Loslienkeit von Alkalisalzen in S0 2 
oberhalb seiner kritischen Temperatur [Ann. Pnys. 5, 276 (1901) mid 8, 
539, 568 (1902)]. 
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bemerkt wurde, dafs die Dampfkonzentratlon grofser wurde als 
liber dem festen Stotf allein, so 1st dies nach den vorigen Be- 
trachtungen nur dann moglich, wenn die Beimischung des Gases 
grofs genug ist, dafs der feste Korper verschwindet. 

Es ist also jedenfalls korrekter, yon einem Auflosungsver- 
inogen des kornprimierten Gases fur feste Korper als von einer 
Yermehrung der Dampfdrucke des letzteren zu reden. Zur 
richtigen Beurteilung der ganzen Sachlage waxen ausgedehntere 
quantitative Untersuchungen sehr erwiinsclit. 

IV. Die Gleichgewichte fiir fest -f- fliissig, fest -f- fest 
~f- fliissig und fest -)- fest. 

1. Die divarianten G-leichgewiclite fur fest + flussig. 

Im vorigen liaben wir die Art und Weise aufgezeigt, nach 
derer die drei Dampfflachen , welche die resp. Gleichgewichte 
mit i, SA und SB darstellen, aneinander schliefsen. Wir sind 
dazu gelangt, indem wir verfolgten, wie sich in Fig. 55 und 56 



Fig. 60. 



an die Dampfphase , die sicli zu 
gleicher Zeit mit Fliissigkeit und 
emer der festen Komponenten 
im Gleiahgewicht befand, andere 
Dampfphasen anreihten, die nur 
mit der festen Komponente im 
Gleichgewicht standen. 

Jetzt suchen wir einen ana- 
logen Zusammenhang mit der 
fliissigen Phase. Betrachten wir 
z. B. in Fig. 60 die Fliissigkeit J5 2 . 
Dieselbe koexistiert mitDampfF 3 
und mit festena JL, kann also 
beim selben Drucke auch mit SA. 

allein bestehen. Der Dampfdruck ist nun natiirlich der niedrigste 
Druck, und die weiteren Koexistenzbedingungen einer fliissigen 
Phase mit SA konnen also nur bei grofserem Drucke gesucht 
werden. 
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Bei Druckvergrofserung werden SA und JE 2 zuerst koin- 
primiert; die Gleichgewichtsanderung , welche dadurch entsteht, 
kann nun entweder eine vermehrte Auflosung von SA in der 
fliissigen Phase oder umgekehrt eine Ausscheidung derselben 
aus der Fliissigkeit bewirken. Dies wird, nach dem Gesetz von 
Le Chatelier *), davon abhangen, welche dieser beiden Anderungen 
mit Volumverkleinerung verkniipft ist. In der Mehrzahl der 
binaren Systeme, wo der feste Korper grofsere Dichte als die 
binare Losung hat, wird auch wohl durch Ausscheidung desselben 
Volumverkleinerung eintreten. Durch diese Ausscheidung wird 
sich der Gehalt der Fliissigkeit an A verkleinern, und die 
Kurve fiir die fliissige Phase, die bei hoheren Drucken neben 
festem A besteht, wird wie E%S rechtslaufig sein. Die feste 
Phase bleibt die Komponente A, ihr darstellender Punkt 
durchlauft natiirlich, von 6r 2 anfangend, die Linie 6r 2 2 . Die 
koexistierenden Zustande fiir SA und die fliissige Phase liegen 
immer auf einer Horizontalen , und auch hier stellen Punkte 
auf einer Horizontalen zwischen Gr 2 $ 2 un d -& S 2 Komplexe dar, 
die teilweise aus festem SA und teilweise aus der fliissigen 
Phase bestehen, die am Endpunkte dieser Horizontalen auf E^S 
liegt. 

In ganz derselben Weise bekommen wir an der J3-Seite die 
Kurve E%T fiir die fliissige und die Linie H 2 R 2 fiir die feste 
Phase, und den Kaum dazwischen fur ihre Komplexe. Wenn die 
Volumverhaltnisse ahnlich liegen, wie wir bei A voraussetzten, 
wird mit zunehmendem Drucke sich festes JB ausscheiden, daher 
die Kurve E% T linkslaufig sein. 

Die Figur 60 gilt natiirlich nur fiir eine Temperatur unter- 
halb der Erstarrungspunkte der beiden Komponenten und noch 
oberhalb der Temperatur des Quadrupelpunktes. Es bleibt hier 
oberhalb E 2 E* und zwischen E% S und _E 2 ' T also noch ein Ge- 
biet fur allerlei fliissige Phasen, die mit keiner anderen im Gleich- 
gewicht stehen. 

Die Kurven E$ S und E% T weichen nur sehr wenig von ver- 



Erstes Heft, S. 39. 
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tikalea Geraden ab, well die Volumanderung bei der Gleich- 

gewiclitsverschiebung selir klein 1st. 

In der Raumfigur (Tafel I) geht ans der Zusammenfiigung 
der Kurven E 2 8 cine Flaehe hervor, welche sick fast vertikal fiber 
die Kurve A E erhebt, und die in der J.-Ebene die Schmelz- 
kurve A U, bei E die Kurve EP zur Begrenzung hat, iiber die 
sofort zu reel en ist. 

Hiermit stimmt als Zustandsgebiet fur die mit diesen Fliissig- 
keiten koexistierende feste Phase A der Teil der J.-Ebene, 
welcher umgrenzt wird durcli UO A , A G und Q- Q. Beide 
Flaclien kommen also in der Schmelzkurve zusammen, so wie die 
Flachen fur S A + Dampf in der Dampfdruckkurye fur /S A - 

In derselben Weise sieht man sicb die Flache fur die mit 
SB koesistierenden Flussigkeiten fast vertikal iiber B E erheben, 
mit der Schmelzkurve O s V von festem B und der Kurve EP 
zur seitlichen Begrenzung, wahrend dazu das Gebiet VO^HH 
fur die feste Phase S in der rechten Seitenebene gehort. Beide 
schliefsen in der Schmelzkurve Os ~V aneinander. 

Was die Gebiete der Phasenkomplexe anbelangt, so ver- 
einigen sich die Linien G 2 F 2 E 2 (Fig. 60) im Raume zu der 
Cylinderflache &0 A E als untere Grenze fur das Gebiet der 
Komplexe S A + Fliissigkeit, wahrend man ebenso aus den Linien 
F^EzHz die Cylinderflache EO S E als untere Grenze fur die 
Komplexe 83 + Fliissigkeit bekommt, 

Es ist noch eine andere Betrachtungsweise der Fliissigkeits- 
flachen moglich, die wir bisweilen benutzen werden, und die den 
Vorzug hat, dafe man noch besser einsieht, wie die Flachen an 
die Schrnelzkurven anschliefsen. 

Die Schmelzkurve A U giebt die Reihe von p, i-Werten 
an, bei denen festes A neben fliissigem koexistieren kann. 
Wenn man also p und t die Reihe dieser zusammengehorenden 
Werte durchlaufen lafst, wiirde weder Schmelzung noch Ge- 
frieren stattfinden. Ebenso konnte man aus jedem Punkte von 
A E eine jp,^- Kurve konstruieren, welche die Werte angabe, die 
notig waren, um festes A unverandert neben einer fliissigen Phase 
bestehen zu lassen, deren Konzentration durch den Punkt von 
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OA E dargestellt wird. Diese p, -Kurve wiirde also in einer Ebene 
fiir konstante Konzentration, also parallel zu der JL-Ebene, liegen. 
Die Vereinigung aller dieser p, -Kurven fur die verschiedenen 
#-Werte der fliissigen Phase wiirde auch zusammen die Fliissig- 
keitsflache fiir die Koexistenz mit festem A bilden. 

Nun sieht man leicht ein, dafs fiir kleine rc-Werte die jp, t- 
Kurve aufsert wenig in Eichtung von der rein en Schmelzkurve 
unterschieden sein wird. Denn, uni diese zu bestimmen , kann 
man die Formel 

r c ll JL 
dt ~~ d V 

anwenden 1 ), wenn man Q und dV auf die Schmelzung einer un- 
endlich kleinen Menge SA bezieht, damit die Konzentration der 
Fliissigkeit sich nicht andere, Solange diese Konzentration x 
klein ist, wird nun die Schmelzwarme und* die Volumanderung 
aufserst wenig von den Werten unterschieden sein, welche fiir 
den Fall gelten, dafs die fliissige Phase reines A ist. 

Die Keihe der jp,-Kurven wird daher von OA. ausgehend 
zuerst fast vollig parallel laufen, und erst bei grofseren x- Werten 
werden sich Abweichungen zeigen. event. ^ 

Jt 1 IS". v)l. 

sogar die Kurven von rechtslaufig, wie hier 
vorausgesetzt wurde, linkslaufig werden 
konnen, 

Solange sie rechtslaufig bleiben, kann 
man auch leicht ableiten, dafs die p,x- 
Kurven fiir konstante Temperatur wie J3 2 S 
sich zu grofseren Konzentrationen wenden, 
wie in Fig. 60. 

Nehmen wir einfach eine Darstellung des 
ersten Teiles der Fliissigkeitsflache (Fig. 61), 
wo einzelne _p, - Kurven fiir verschiedene ^-Werte rechtslaufig 
und parallel zu OA U gezogen sind. 

Ziehen wir darin jetzt eine Vertikallinie fur konstante Tem- 
peratur, so sehen wir, dafs sie von x l zu grofseren Werten lauft. 




l ) Erstes Heft, S. 69. 



122 Gleickgewicht der zwei festen Phasen nut Losung. 

Die Figur ist jedoch iibertrieben; in Wirklichkeit ist nur ein 
aufserst geringer Unterschied in Richtung zwischen den (p, i) x - 
und den (p, #) r Kurven, die auf der Flache gezogen werden 
konnen. Bei den anderen besprochenen Flachen war das nicht 
der Fall 

Ebenso beweist man, im Falle die (jp, f^-Kurven fiir SA links- 
laufig sind, dafs die (p,#) r Kurren bei Druckerhohung zu klei- 
neren Konzentrationen an S laufen. Fiir den Zusammenhang 
zwischen (p,f)*- und ( jp, #) r Kurven mit SB gilt das namliche, falls 
man jetzt A als die Beimischung betrachtet, deren Konzentration 
angegeben wird. 

Man bekommt also als Resultat, dafs in unserer Darstellungs- 
weise, wo A zur linken und B zur rechten Seite der $, #-Schnitte 
gewahlt sind, die (#,*)- und die (p,^-Kurven der Fliissigkeits- 
flache fiir SA i& der Richtung iibereinstimmen, wahrend diejenigen 
fiir SB entgegengesetzt sind. 

2. Das monovariante Gleichgewieht fur festj. -|- fests 4~ flussig. 

Die Fliissigkeitsflachen fiir festes A und J5 schneiden sich 
in der Kurve JSP. Den unteren Punkt haben wir bereits be- 
trachtet (S.I 12), denn er gab die Zusammensetzung der einzigen 
fliissigen Phase, welche mit Dampf und den beiden festen Phasen 
koesistieren konnte. Eben deshalb ist er der niedrigste Punkt 
der Kurve EP, denn diese giebt als Schnittlinie der beiden 
Flachen die Reihe von Losungen an, welche bei grofseren Drucken 
mit den beiden festen Phasen bestehen konnen. 

Es fragt sich also noch, wie sich auf dieser Kurve Kon- 
zentration und Temperatur mit steigendem Drucke andern. 
Waren die (#,#)$- und die (j^f^-Kurven, die auf beiden Flachen 
gezogen werden konnen, genau vertikal, dann ware auch die 
Schnittkurve vertikal, d. h. es wiirde sich weder t noch x mit p 
andern. Sind die (#,<) -Kurven auf beiden Flachen in der Nahe 
von IEP noch rechtslaufig, wie in der Raumfigur vorausgesetzt 
ist, so ist es auch die Kurve EP und sie bewegt sich bei 
steigendem Drucke zu hoheren Temperaturen. 
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In diesem Falle haben die (j), #) r Kurven E 2 8 und E T die 
in Fig. 60 angegebene Lage, wobei sie ein wenig zu einander ge- 
neigt sind. Daher konnen sie sicli bei sehr hohen Drucken be- 
gegnen, und dieser Schnittpunkt ware natiirlich ein Punkt der 
Kurve EP. Wenn die Punkte E 2 und E bei niedriger Tempe- 
ratur naher aneinander riicken, lafst sich dieser Schnittpunkt 
eher realisieren. In Fig, 62 sind nun in 
einer und derselben j),$-Ebene fiir drei 
Temperaturen sehr nahe an E diese Schnitt- 
punkte konstruiert. Aus einer solchen Figur 
konnte also abgeleitet werden, ob die Kurve 
EP mit zunehmendem Drucke sich nach der 
Seite von A oder H verschiebt. Man sieht 
leicht, dais Merfiir keine allgemeine Eegel zu 
geben ist, da es sowohl vom Richtungsunter- 
schiede zwischen den Kurven E : P 1 u. s. w. 
und E'iP f u. s. w. als von der Grofse der 




zu 



iiber- 



^-Anderung, wenn man von JEi zu E z und von 
geht, abhangt. 

Sind die (jp, ^^-Kurven auf beiden Flachen riicklaufig, so be- 
wegt sich. auch die Kurve EP bei Druckerhohung zu niedrigeren 
Temperaturen, die Richtung der (#,#)*- Kurven ware die um- 
gekehrte wie in Fig. 62, und es ware ebenso wenig in Bezug auf 
die AnderuEg von x etwas Bestimmtes im voraus zu sagen 1 ). 

Zu der Kurve JSP, welche die jp, tf, $-Werte fiir die mit SA 
und SB kpexistierenden Fliissigkeiten angiebt, gehoren nun weiter 
eine $,tf-Kurve fur SA und eine fiir 8s- Erstere fangt im Punkte 
6r, letztere in H an, welche Punkte mit E korrespondieren. Da 
die beiden Kurven G Q und HE dieselben j?,-Werte angeben 
miissen wieJ?P, werden sie in der Raumfigur ebenso wie diese zu 
hoheren Temperaturen laufen, und die gleiche Richtung haben. 

Die drei Kurven &Q, EP und HE liegen also wieder auf 
einer Cylinderflache QGFEHE, deren einer Teil QGEP das 



*) Wie die Saclie steht, wenn die (p^f) x - Kurven auf "beiden Flaehen 
niclit dieselbe Eichtung haben, werden wir spater betrachten. 
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Gebiet der Phasenkomplexe S A -+- Fliissigkeit nach nieclrigen 
Temperaturen abschliefst, wahrend der andere Teil PEEE 
dasselbe fur das Gebiet der Pbaseikomplexe SB + Fliissigkeit tbul 

3. Das divanante Gleichgewicht der zwei festen Phasen. 

Es eriibrigt jetzt noch ein System zweier Pbasen zu be- 
trachten, namlieh die Koesistenz der beiden festen. Wir kebren 
daffir zur Fig. 58 zuriick, welcbe scbematiscb die Sacblage fiir 
alle Temperaturen der Kurve FL darstellt. Wir batten dort 
unterhalb I^F und S 5 F nur ungesattigte Dampfgemiscbe; im 
Gebiete I 3 &F die Komplexe S^ + Dampf, in K,EF die Komplexe 
& + Dampf. 1st der Druck bis auf die Kobe von GFH ge- 
stiegen, so bat man also entweder S A (Punkt G) oder S B (Punkt 
E) neben dein Dampfe F, der jetzt in Bezug auf beide feste 
Pbasen gesattigt ist. Beim tlberscbreiten dieses Druckes wiirde 
sicb also neben SA aucb nocb SB oder umgekebrt aus dem 
Dampfe ausscbeiden, und der Druck wurde nicbt yergrofsert 
werden konnen, bis aller Dampf F sich kondensiert batte zu 
einem Komplex von SA + S 3 , dargestellt durcb die Punkte 
Or und K Beide wiirden nebeneinander bei boberen Drucken 
besteben bleiben, und ibre darstellenden Punkte wiirden stets auf 
der gleichen Hobe oberbalb Gr und E auf den beiden Acbsen 
liegen. 

In der Raumfigur debnt sich das aus zu dem Teile der 
JL-Ebene, welcher oberbalb MQ-, und dem Teile der JS-Ebene, 
welcber oberbalb NE liegt. 

Eine andere Grenze fur die koesistierenden Zustande von 
SA und SB findet sicb in den bereits betracbteten. Kurven 0-Q 
und ER, Da dieselben mit der dazu geborigen Fliissigkeitskurve 
EP die fur jeden Druck niedrigste Temperatur angeben, wobei 
neben 8 A ^nd 8s ^^cb. Fliissigkeit besteben kann, so verstebt 
es sicb, dafs unterbalb der zu den Kurven geborigen Tempe- 
raturen die fliissige Phase aufhort, also nur SA + SB zusammen 
bestehen konnen. 

Deshalb werden die Ebenen, welche die koexistierenden Zu- 
stande von festem A und S enthalten, fiir SA' durch MO- und 
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G-Q, fur SB durch NE und HE begrenzt. Alle Komplexe 
8 A. ~\- SB sind dalier im Raurne zwischen den zwei Cylinderflachen 
MCrHN und Q GHH darzustellen, und jeder Punkt in diesem 
Raume giebt einen Komplex derjenigen Zustande SA und SB an, 
die mit diesem Punkte auf derselben Horizontallinie liegen und 
deren Mengen sich umgekehrt verhalten wie die Abstande des 
Raumpunktes zu den "beiden Seitenebenen. 

V. Generaliibersicht der Raumfigur, ihrer Projek- 
tionen und der Umwandlungen in denselben. 

1. XJbersiclit der Raumfigur. 

Nachdem bisher Schritt fur Schritt die graphische Darstel- 
lung der verschiedenen Phasengleichgewiahte entwickelt wurde, ist 
es jetzt notig, die erlialtenen Resultate in ihrer Gesamtheit zu 
iiberblicken. 

Dazu sind neben der Tafel I mit Vorteil die beiden auf 
Tafel II gegebenen Abbildungen eines Modells zu betrachten, 
welches nach den p, a;-Schnitten angefertigt wurde. Darin 
werden alle die Gebiete der Komplexe zweier Phasen durch 
massive Gebilde dargestellt. Die erste Abbildung enthalt nur 
die Gebilde fur die Komplexe: Fliissigkeit -f~ Dampf, festes A 
-|- Dampf und festes J5 -|- Dampf; die zweite aufserdem die Ge- 
bilde fur die Komplexe: festes -4.-]- Fliissigkeit, festes J5 + Fliissig- 
keit, festes A '-)- festes J?. 

Betrachten wir zuerst das Fliissigkeitsgebiet. Dieses 
wird nach unten durch die Zustande abgegrenzt, neben welchen 
Dampfe auftreten konnen. Sie sind gegeben durch die Flache, 
welche von der kritischen Kurve CD und den ehenen Kurven 
C OA und D Os begrenzt wird, und die sich nach hinten zwischen 
den Raumkurven OA$ und O^E im Punkte E zusammen- 
zieht. 

Zweitens wird das Fliissigkeitsgebiet begrenzt durch die 
Flache 270^.27 P, welche die Zustande angiebt, neben denen S A 
auftreten kann, und drittens durch die Flache FO^jEP, neben 
denen SB auftreten kann. 
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Der Raum, der innerhalb dieser drei Flachen und der Teile 
UO A C der J.-Ebene und VO B D der J?-Ebene liegt, enthalt die 
moglichen Zustande der fliissigen Phasen, neben denen keine einzige 
andere Phase auftreten kann. Jeder Punkt desselben giebt also 
eine mogliche Kombination von #,< 5 #-Werten, wobei die fliissige 
Phase homogen 1st. Weil man yon einem solchen Punkte aus- 
gehend in dreierlei Richtung eine unabhangige Reihe Abande- 
rungen ausfiibren kann, ist dieser Zustand ein triyarianter. 

In zweiter Linie betrachten wir das Dampfgebiet. Dieses 
ist zuerst begrenzt durch die Dampfflache, welche die Grenze fur 
die Bildung yon Fliissigkeit angiebt, die also yon der kritischen 
Kurve CD, den ebenen Kurven CO A und DO B und weiter nach 
Mnten yon den Raumkuryen O^F und O s F umschlossen ist. 
Die zweite Grenze bildet die Dampfflache lO^FL, wobei /A, und 
die dritte die Flache KOzFL, wobei 83 auftreten wiirde. Der 
Raum, welcher durcb diese drei Flachen nach oben und seitlich 
durch die unterhalb CO&I und DO^R gelegenen Teile der 
Seitenebenen umgrenzt ist, enthalt die moglichen Zustande der 
homogenen Dampfphase. Diese bildet das zweite triyariante System. 

Gehen wir jetzt iiber zu den Komplexen zweier Phasen. 
Es giebt deren sechs. Sie werden jede durch ein Flachenpaar 
dargestellt, worin die iibereinstimmenden Zustande der beiden 
Phasen zu gleichen ^,^-Werten gehoren und diyariant smd: 

1. Dampf -|- Fliissigkeit. 

Flachen: FO A CDO B F und HO A CDO B F. 

2. Dampf -(- festes A. 

Flachen: IO A FL und IO A G-M. 

3. Dampf -f festes S. 

Flachen: KO S FL und KO B HN. 

4. Fliissigkeit -f- festes A. 

UO A ]EP und UO A GQ. 

5. Fliissigkeit ~j- festes S. 

Flachen: VO B EP und VO B HB. 

6. Festes A -f festes B. 

Flachen: MG-QX und NEEZ. 
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Die Flachenpaare Nr. 2 bis 5 schneiden sich in einer in der 
A- oder JB-Ebene gelegenen Kurve, das Flachenpaar Nr. 1 hat in 
beiden Ebenen eine Schnittkurve, die Flachen Nr. 6 sind parallel. 

Denkt man sich alle iibereinstimmenden Punkte dieser Flachen- 
paare durch die Horizontallinien verbunden, so geben alle Punkte 
auf diesen Linien die Komplexe dieser Phasenpaare an. Aufser- 
halb der bereits genannten Flachenpaare entstehen dann als 
weitere Abgrenzungen dieser Raumgebilde fur die verscMedenen 
Komplexe folgende Paare von Cylinderflachen : 

1. FO A E und FO B E, 

2. FO A a FG-ML, 

3. FO B H FHML, 

4. EO A G- QGEP, 

5. EO B H EHEP, 

6. MG-FSN QG-HR. 

Die Raumgebilde far die Komplexe der sechs Phasenpaare 
nehmen den Rest des Raumes zwischen den A- und J3- Ebenen 
ein, der nicht durch die Gebiete der homogenen Dampfe und 
Fliissigkeiten eingenommen wurde. 

Von diesen sechs Raumgebilden ist in der angegebenen Weise 
nur ersteres allseitig begrenzt Nr. 2 und 3 wiirden sich, wenn 
kerne Uinwandlungen in neue feste Phasen eintraten, bis zum 
absoluten Nullpunkt ausdehnen, Nr. 4 und 5 unter derselben Be- 
dingung bis zu unendlich grofsen Drucken, Nr. 6 sowohl in er- 
sterer als letzterer Richtung fortsetzen lassen. In den Raum- 
figuren sind deshalb willkiirliche Grenzen fiir die niedrigste Tem- 
peratur und fiir den hochsten Druck genommen, wodurch Nr. 2 
und 3 von hinten durch die vertikalen Flachen M. IL und NLK, 
Nr. 4 und 5 oben durch die horizontalen Flachen UPQ und 
VPR und Nr. 6 durch die vertikale Flache MNZX und durch 
die horizontal QRZX abgeschlossen sind. 

Die drei Fliissigkeitsflachen schneiden sich je zwei und zwei 
in drei Kurven, A E, O^E und JBP, ebenso die Dampfflachen 
je zwei und zwei in den Kurven A F, B F und FL. 

Weil jede dieser Kurven die monovariantea Zustande der 
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Fliissigkeit oder des Dampfes darstellt, die mit zwei anderen 
Phasen koexistieren konnen, giebt es fur jede Kurye zwei andere, 
die dieselben #,-Werte haben und zusammen auf einer der oben 
genannten Cylinderflachen Kegen. Hierunter gehoren aufser den 
sechs genannten Raumkuryen noch drei Kurren je in der A- und 
der U-Ebeue. 

So bekommen wir fiir die yier monoyarianten Komplexe 
dreier Phasen folgende Tripelkuryen : 

1. Festes A + Fliissigkeit + Dampf: 

2. Festes S -f Fliissigkeit -f Dampf: 

3. Festes A + festes S -f Dampf: 

4. Festes A + festes B + Fliissigkeit: G Q + HR + UP. 

Die erstea zwei System e werden dargestellt durch zwei Kaum- 
kuryen und eine ebene; die letzten zwei durch eine Ranmkurve 
und zwei ebene. 

Schliefslich begegnen sicli die zwolf Kurven je drei und drei: 
die Kurven fiir A im Punkte ff, cliejenigen fiir B im Punkte &> 
die Dampfkurven in F, die Fliissigkeitskurven in E. Diese 
Punkte geben den einzigen nonvarianten Komplex derjenigen 
vier Phasen, deren gesamte Verhaltnisse die Kaumfigur aus- 



A G- + A E + A F, 
S H + 0%E + S F, 

G M + EN + 





driicken soil. Die yier Punkte liegen auf einer Horizontallinie, 
die zu gleicher Zeit die gemeinschaftliche Schnittlinie der yier 
Cylinderflachen ist, worauf die Tripelkuryen gelegen sind. 

Zum Schlufs wollen wir noch iiberlegen, welchen Platz die 
Zustande der Komponenten, die neben anderen Phasen bestehen 
konnen, in den Zustandsgebieten dieser Komponenten einnehmen. 
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Zur Verdeutlichung seien hier die Seitenebenen noch be- 
sonders vorgefiihrt (Fig. 63). Bei der Komponente A, fur sick 
betrachtet, hat man rings um den Tripelpunkt A die Kurven, 
welche das Feld in die drei Gebiete zerlegen: 

IO A C fur J.-Dampf: G A , 
UO A C fur J.-Flussig: L A , 
IO A U fur JL-Fest: S A . 

Die zwei ersten Gebiete sind ungeandert geblieben, d. h. 
dieselben Zustande von G A und L A konnen nicht neben einer 
anderen Phase bestehen, wenn auch S zugegen ist. Die Ursache 
ist ganz einfach, well reiner Dampf oder Fliissigkeit A niemals 
bestehen kann neben einer zweiten Phase, die J3 enthalt, ohne 
davon etwas in sich aufzunehmen. Beide Gebiete sind daher in 
der Raumfigur die Grenzen der Gebiete fiir die binaren Fliissig- 
keiten und Dampfe, wenn der J9~Gehalt Null wird. 

Das Gebiet von S A ist aber in drei kleinere Gebiete zer- 
legt: 1. MGrO A Ii die jp, -Werte angebend, wobei jetzt neben 
festem A noch Dampfgemische (& AS ) auftreten konnen; 2. QOrO A J7, 
neben welchen Zustanden von festem A noch fliissige Gemische 
(L AS ) existieren konnen, und 3. MG-Q, Zustande von festem A 
umfassend, woneben auch festes auftreten kann. 

Ahnlich steht die Sache fur die Komponente J5, was man 
sofort aus der zweiten Halfte der Figur sieht. Hierbei ist zu 
beachten, dafs nach dem Vorigen die Kurven M G und NHunA 
GQ und HE genau dieselben Lagen haben. 

2. Projektiouen dei i Raumfigur. 

Die entwickelte Raumfigur giebt eine vollstandige Ubersicht 
aller Verhaltnisse in einem binaren System, wo nur die Kompo- 
nenten als feste Phasen auftreten. Bisweilen kann es jecloch 
nutzlich sein, sich einer Projektion zu bedienen. Speciell eine Pro- 
jektion auf die jp^-Ebene 1 ) kann fiir die Beurteilung einiger 
Fragen die Raumfigur vertreten. 



l ) Die p, ^-Projektion ist die iirsprungliche Form, woiin ich angefangen 
liabe, die Phasenverlialtmsse in binaren Systemen darzustellen, weil ich dazu 
Bakhuis Eoozeboom, heterog. G-leichgewiclite. II 9 
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Eine derartige findet sick in Fig. 64 1 ). Diese Figur hat 
zuerst den Vorteil, dafs im Punkte JEF die vier Punkte GFEH 
zusammenfallen zu einem Quadrupelpunkt 2 ), die jp,-Werte 

Fig. 64. 




angebend, wobei die vier Phasen des nonvarianten Gleichgewichts 
SA + B B + L + G bestehen. 

Ebenso fallen die drei zusammengehorigen Kurven fiir die 
monovarianten Gleicligewiehte zusammen und bilden folgende 
Tripelkurven: 

LF fur das Gleichgewiclit S A + S B + Cr 



SB + L + a. 

Znletzt fallen auch die Flachenpaare fiir die divarianten 

Komplexe zweier Phasen in Fig. 64 zu einer Doppel-Ebene 
zusammen : 

LFP fiir S A + 8 S 

PEO A U S + L 

PEO B 7 S B + L 



durch Studien liber Gleictgewiohtsdmcke gekommen war [Eec. trav. Chiin. 
Pays-Bas 5 ? 393 (1886) und 6, 316 (1887)]. Spater habe ich versuolit, die 
Resultate Stortenbekers [Eec. 7, 152 (1888)] durcli eine Eaumfignr dar- 
znstellen. Die genaue und vollstandige Entwxckelung- derselben wurde aber 
erst ermoglicht seit etwa 1895, nacadem . die grapniaelie Darstellung der 
Flussigkeits-Dampfflaclae yervollkomninet worden war. 

l ) Die Horizontallmien 1.2.3 in dieser Figur werden spater besproclien. 
2 ) Dieser Name ist zuerst von mir gebraucht, Ree. 5, 393 (1886). 
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CO A EO B D fur L + ff 



LFO B K S* + tf. 

Auf diese Weise werden die divarianten und monovarianten 
Gleichgewichte , was ihre p, -Verhaltnisse betrifft, durch Kurven 
und Ebenen rings um den Quadrupelpimkt des nonvarianten 
Gleichgewichts der vier Phasen ahnlich zusammengefafst, wie dies 
bei Systemen einer Komponente im Tripelpunkte und seiner Um- 
gebung geschah. 

Doch ist natiirlich die Darstellung insoweit unvollstandig, 
als die Zusammensetzungen der Phasen L und 6? nicht zum Aus- 
druck kommen. Besonders werden die Gebiete der divarianten 
Gleichgewiclite vie! weniger iibersichtlich als in der Raumfigur. 
Nicht allein, dafs hierbei der Mangel an der Konzentrations- 
darstellung sich fuhlbar macht, sondern die Flachen der ver- 
schiedenen Phasenpaare haben bisweilen fur einen Teil dieselben 
j;, ^-Werte. In der Raumfigur bleibt durch. die abweichende 
Konzentration ihre Lage deutlich genug, in der Projektionsfigur 
64 iiberdecken die Gebiete einzelner Phasenpaare einander teil- 
weise. Nur das Gebiet LFP fur SA -j- SB macht eine Aus- 
nahme. 

Aus der Betrachtung der Raumfigur oder der beiden Fig. 63, 
durch deren Zusammenfiigung man Fig. 64 bekommt, lassen sich 
die Gebiete leicht auffinden. Dadurch sieht man z. B., dafs 
unterhalb LF sich sowohl das Gebiet fur SU.-(-6r als fur Ss-\-G- 
befindet. Die anderen Grenzen dieser beiden sind jedoch ver- 
schieden, u. s. w. 

Ein sehr einfaches Mittel, um sich in der Projektionsfigur 
mit den Gebieten zurecht zu finden, besteht in der tJberlegung, 
dafs das Gebiet, welches sich zwischen zwei sich begegnenden 
Kurven befindet, fur dasjenige Phasenpaar gilt, das die beiden 
Kurven gemein haben. 

Dabei ist welter zu betrachten, dafs, weil im Schnittpunkte 
nicht mehr wie vier Phasen koexistieren konnen, zwei solche 
Kurven jedenfalls zwei Phasen gemein haben miissen. Und da- 

9* 
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durch. kann man wieder in der Projektionsfigur sehr leicht zu- 
fallige Schnittpunkte YOU Quadrupelpunkten unterscheiclen. Zwei 
Kurven, die kein Phasenpaar gemein haben, konnen einander 
woW schneiden, aber ein solcher Punkt bedeutet nicht die Moglich- 
keit der Koexistenz der betreffenden Phasen. In Fig. 64 hat 
man z. B. einen solchen Punkt, wo lOj, und EO B und ebenso 
wo OB V und OA sich schneiden. Ersteres Kurvenpaar gilt fiir 
die Gleichgewiclite S A -f 0- und SB -f L + G-. Sie haben kein 
Phasenpaar gemein, deshalb konnen die Phasen nicht koexistieren. 
Auch. ihre Natur lehrt es. Denn S A + & gehort zu der Kompo- 
nente A allein ; S s + L + G zum binaren System. Ebenso stelit 
es mit deni anderen Schnittpunkte, und spater werden wir, auch 
wenn die zwei Kurven beide zum binaren System gehoren, einem 
ahnliclien Fall begegnen. Dort wie hier giebt die Eaumfigur so- 
fort Aufschlufs, dafs der Schnittpunkt keine physikalische Be- 
deutung hat, weil er im Kaume nicht existiert. 

Will man Betrachtungen anstellen iiber Mengenverhaltnisse 
der Phasen, dann mufs man entweder zu der Raumfigur zuruck- 
kehren oder sich einer oder mehrerer p,x- oder t, a?-Schnitte der- 
selben bedieneu. Eine Projektion der ganzen Raumfigur auf eine 
dieser beiden Ebenen bietet aber keine Vorteile, es sei denn, um 
die Verschiebung der Jt-Werte auf den sechs Raumkurven fiir L 
oder 6r bei Anderung von t oder p zu betrachten. 

3. Umwandlungen bei konstanter Temperatur. 

Die Baumfigur giebt nicht allein die Darstellung der Zu- 
standsgebiete der einzelnen Phasen und ihrer Komplexe, sondern 
ermoglicht auch die Beantwortung der Frage, welchen Umwand- 
lungen dieselben beim Durchschreiten dieser Gebiete und beim 
Ubergang aus dem einen Gebiete in das andere unterliegen. 

Bei der Behandlung der Gleichgewichte zwischen Dampf uncl 
Flussigkeit in 2 sind dergleichen Umwandlungen bereits be- 
sprochen, in soweit sie stattfanden bei konstanter Temperatur 
(S. 14), konstantem Druck (8. 62) oder konstantem Volum (S. 85), 
jedesmal fiir eine Mischung bestimmter Konzentration. Da die 
Raumfigur die Zusammenfiigung aller j> 5 ^-, t,x- oder j; 5 ^-Schnitte 
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ist, gestattet dieselbe also die Ablesung der Totalitat der Um- 
wandlungen aller Gemische, wenn man den Raum in der Rich- 
tung einer Vertikallinie auf der t, x~ oder jp, ^-Ebene, oder einer 
p, -Kurve entlang durchlauft. Wie wir damals gesehen haben, 
giebt der darstellende Punkt irn Raumgebiete der fliissigen oder 
Dampfphase die p, t, ^-Werte der einzelnen Phasen an, wahrend 
man im heterogenen Gebiete zwisclien den Blattern der P)i,x- 
Flache bei bekannter Lage dieser beiden raid der Molekular- 
volumina der Phasen aus der Lage des darstellenden Punktes 
die p, , #-Werte der beiden Phasen und ihre Mengenverhaltnisse 
bestimmt. 

Es handelt sich also hierbei nur nm Verschiebungen der 
Zustande einer einzigen Phase oder deren zwei, eventuell nm den 
Ubergang einer Phase in zwei oder umgekehrt. 

So einfach steht die Sache jedoch nur oberhalb der Schmelz- 
punkte der beiden Komponenten; unterhalb derselben treten 
mehrere Gebiete miteinander in Beriihrung. Da wir in 3, III 
und IV die Raumfignr aus einer Reihe jp, o?-Schnitte aufgebaut 
haben, konnen wir bereits die Typen der p, rr-Schnitte iibersehen, 
welche bei fortgesetzter Temperaturerniedrigung auftreten, und 
darin die moglichen Umwandlungen fiir die verschiedenen 
Mischungsverhaltnisse betrachten. 

Die grofste Kompliziertheit besteht bei einer zwischen OA 
und dem Quadrupelpunkt gelegenen Temperatur, wofiir Fig. 60 
gait. Darin sind die Gebiete bereits verzeichnei Urn die Um- 
wandlungen zu iibersehen, welche in Komplexen yerschiedener 
Konzentration bei Volumanderung auftreten, braucht man 
nur fur jede Konzentration eine Vertikallinie zu ziehen und 
die Reihenfolge der Gebiete zu betrachten, welche sie durch- 
schreitet. Die Ablesung der Phasen und ihrer Mengen in den 
heterogenen Gebieten geschieht ahnlich, wie friiher bei den 
Komplexen L -\- G- beschrieben ist. Man sieht welter, dafs 
nunmehr fur eine beschrankte Anzahl Konzentrationen noch ein 
ungestorter Ubergang von L -f- G- zu L oder Gr moglich ist. 
Fiir SA + & und SB ~-\- G- kann eine Verwandlung in eine homo- 
geneGasphase nur nach unten stattfinden, fur dieSysteme 
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und SB + L ebenso nur nach unten in eine homogene Flussig- 
keit und nur fur eine sehr beschrankte Anzahl #-Werte, da die 
Kurven JE 2 S und Ei T fast vertikal laufen. 

Fiir die Mehrzahl der Konzentrationen erfolgt entweder beim 
Passieren der Linie G 2 F 2 ^ oder der Linie FiEiB* eine Um- 
wandlung aus einem Zweiphasenkoraplex in einen anderen, und 
diese neue Art der Umwandlung verdient nahere Betrachtung. 

Nehmen wir zuerst eine Mischung der Konzentration x l und 
komprimieren dieselbe, so durchlaufen wir alle Punkte der Ver- 
tikalen x l a, zuerst als Dampf, dann als Dampf + S A . Im Punkte 
a auf der oberen Grenze dieses Gebietes angekommen, besteht 
die Mischung aus S A und Dampf F% im Verhaltnis 



Bei lioheren Drucken sollen wir in das Gebiet SA -f- L iiber- 
treten, daher mufs die Dampfptase bei fortgesetzter Volumen- 
Yerkleinerung verschwinden , urn einer Fliissigkeitsphase Platz zu 
machen. Dieselbe ist bei dem herrschenden Druck J& 7 2 - Daher 
vollzieht sicli die Umwandlung: 

Dampf F 2 ^ festes A + fliissiges E^ 

Wahrend derselben bleibt der Druck unverandert, weil wir 
drei Phasen zusammen haben. 

Auch die quantitative Seite der Umwandlung ist sofort aus 
der Lage der Punkte 6F 2 , F$ und E 2 abzulesen; 

-^ fliissiges E 2 . . (1) 

"^ 



Bevor die Umwandlung anfing, bestand aber eine rnolekulare 
Quantitat der Mischung aus 

festes A + ^% Dampf F v 



Dalier wird nach der totalen Umwandlung des Dampfes das 
System bestehen aus: 



ti) feste ^+ & x tt 
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oder 1 ): 

CL En . . , Cl Gfn n .. . -r, 

r festes A + ^ 4 flussiges JS7 2 , 

(T 2 -> 2 ^2 -^2 

ein Verhaltnis, das auch sofort aus der Lage der Punkte (? 2 , a 
und J? 2 abzulesen ware. 

Fangen wir an mit einem Gemisch der Konzentration # 2 , so 
durchlaufen wir auf # 2 b zuerst eine Reihe Dampfphasen, zunachst 
eine Reihe Komplexe G- -j- i, und das Gemisch bestelit zu- 
letzt aus 

4% MoLDampf F 2 + -f^~ MoL Fliissigkeit E 2 . 



Auch jetzt mufs bei weiterer Volumverkleinerung die Dampf- 
phase verschwinden und der Dmwandlung (1) unterliegen, und 
man berechnet wieder leicht, dafs danach das System besteht aus: 

T /T 

festes A -f- * flussiges E%. 

Wir bekommen also sowohl fiir die Konzentrationen Cr 2 bis 
JF 2 aus den Komplexen festes A -|- Dampf F% als fiir die Konzentra- 
tionen F & bis E% aus den Komplexen Dampf F% -f- Fliissigkeit E% 
den Komplex festes A -j- Fliissigkeit JB 2 , weil die gemeinschaft- 
liche Dampfphase umgewandelt wird. 

Bei weiterer Volumverkleinerung geht man auf jeder Vertikalen 
weiter und der korrespondierende Punkt der Kurve E% S giebt 
die sich langsam andernde Konzentration der jedesmaligen Fliissig- 
keit an. 

Erniedrigt man den Druck ini System festes A -f- Fliissigkeit 
bis zur Linie G-%FzE%, so tritt dort unter zeitweiligem Gleich- 
bleiben des Druckes die umgekehrte Umwancllung wie (1) ein, 

. Fliissigkeit E^ -j- festes A ^ Dampf F^ 



a,s, - a^\ x G Z 

+ FsE^GtF* - aF z ) _. 6^ 2 J 

X 6f 2 J5/ 2 6r 2 .F 2 X 
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Weil aber jetzt zwei Phasen sich zu einer umwandeln , wird 
es yon ihrer Menge abhangen, welche yon ihnen neben dem ge- 
bildeten Dampf iibrig bleibt und man wird also, je nachdem die 
Totalkonzentration zwischen 6r 2 und JP 2 oder zwischen JF 2 und 
_B 2 liegt, S A -f- Dampf oder E, + Dampf bekommen (und nur 
im Punkt F 2 Dampf allein). 

Die Lime G^F.E^ der ^, jc-Schnitte, Fig. 60, ist auf der 
Cylinderflache der Tripelknrve fiir fest A + Mussigkeit + Dampf 
gelegon. \Yas fair die gewahlte Temperatur gilt, gilt also auch 
fiir alle Temperaturen zwischen A und dem Quadrupelpunkte, 
und beim Passieren dieser Cylinderflache findet also folgende 
Dmwandlung bei konstantem Drucke statt: 



tl 

a 

Wahrend der TJmwandlung bleibt der Druck konstant, und 
es befinden sich oberhalb und unterhalb der Cylinderflache die 
Gebiete nachstehender Komplexe: 



In der _pj i-Projektion befinden sich dieselben Gebiete ober- 
und unterhaib der Tripelkurve EO^ 

Fiir die Konzentrationen F bis H 2 erfolgt die Umwandlung 
aus einem Komplex zweier Phasen in einen anderen auf der Linie 
JFy Ei ja 2 . 

Als Beispiele dieser Miscliungen gelten die Konzentrationen 
x$ und # 4 . Bei niedrigen Drucken sind sie wieder homogen und 
gasfdrmig. Bei Erhohung des Druckes kommt man beim Durch- 
laufen der Vertikallinien %$ e und xd stets zu Konrplexen aus 
Dampf und &. Auf der Linie -F 2 'S"a findet jetzt unter konstant 
bleibendem Drucke folgende Umwandlung statt: 



Moi VsmpfFt + - MoL festes JB-* 1 Mol.Flussigk. . 

^ 2 -"a 

Nach dem vorigen sieht man leiclit, dafs man daher rnit 
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den Konzentrationen F% F* zu Komplexen aus Dampf _F 2 ' und 
Fliissigkeit E% l ) und mit den Konzentrationen -B 2 ' bis jH" 2 zu Kom- 
plexen ans derselben Fliissigkeit und SB iibergeht. Fur die 
Konzentration x$ hat man vor der Umwandlung: 

Mol. Dampf F^ + ^ Mol. &; 



nach der Umwandlung: 

4-^7 Mol. Dampf Fi + 4^ Mol. Fliissigkeit 

Jb% jC/2 Jb 2 JU2 

Ebenso bereclinen sich fiir die Konzentration % 4 die Mengen 
Dampf -f- SB und Fliissigkeit + SB aus der Lage des Punktes d. 
Umgekehrt wird man bei Druckerniedrigung sowohl aus dem 
Komplex Dampf FQ-\~ Fliissigkeit JE7 als aus dem Komplex Fliissig- 
keit jB 2 f ~f- festes S zum Komplex Dampf F* + festes J5 iibergehen, 
well die gemeinsame Phase JB 2 ' yerschwindet. 

Daher haben wir fiir alle Temperaturen zwischen B und 
dem Quadrupelpunkte beim Passieren der Cylinderflache der 
Tripelkurve fiir festes B -\- Fliissigkeit -f- Dampf folgende Um- 

wandlung: 

L 

n 



und es befinden sich oberhalb und unterhalb der Cylinderflache 
folgende Gebiete: 



In der p, ^-Pi^ojektion finden sich dieselben Gebiete ober- und 
unterhalb der Tripelkurve E()B. 

Betrachten wir jetzt noch die Umwandlungen auf den Cylinder- 
flachen fiir die beiden anderen TripelkurveD. Unterhalb der 
Temperatur des Quadrupelpunktes haben wir fiir jede Tempe- 



l ) Daher yerscliwindet beim Komprimieren die zuerst gebildete feste 
Phase wieder total. Diese merkwurdige Ersehemung ist vor kurzem von 
Knenen [Phil. Mag. [6] 4 3 127 (1902)] bei fester C0 2 beobachtet m Ge- 
mischen mit C 2 H 6 . "Wir kommen spater darauf znriiek. 
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ratur einen jp, x - Sclmitt der Gestalt wie Fig. 58. Man sieht 
nun leicht, dais bei Volumverkleinerung die Komplexe SA 
+ Dampf F oder Dampf F + SB in den Komplex S A + ^ 
transformiert werden, well folgende Uniwandlung des Dampfes 
stattfindet: 



F fr 
I Mol. Dampf F -> Mol. & + Mol. 



und umgekehrt bei Volumvergrofserung. 

Daher wird das Symbol der Uniwandlung in beiderlei RicMung 



Gr 

und das Symbol der Verteilung der Gebiete 



In der j?, ^-Projektion finclen sich dieselben Gebiete ober- und 
unterhalb der Tripelkurve FL. 

Zuletzt kommt die Uniwandlung beim Passieren der Cylinder- 
flache der Tripelkurve fiir die Phasen S A -{- S s + L in Be- 
tracht. Wie wir S. 123 gesehen haben, konnen diese Kurven sich 
bei steigendem Drucke zu hoheren oder auch zu niedrigeren Tempe- 
raturen bewegen. 

Ersterer Fall tritt auf, wenn in einem p, ^-Schnitt, wie 
Fig. 65, der fiir eine Temperatur gilt, die sebr wenig oberbalb 
des Quadrupelpunktes liegt, die Schnittlinien ES und E' T mit 
den Flussigkeitsflachen fiir S A und S B sich bei geniigender Druck- 
erhohung in einem Punkte P begegnen. Bei deui zu diesem 
Punkte gehorigen Drucke tritt man in das Gebiet fiir SA + SB 
iiber. P 1st der Schnittpunkt mit der Kurve EP und QPK die 
Schnittlinie mit der Cylinderflache. Oberhalb QPE haben wir 
das Gebiet der beiden festen Phasen, unterhalb derselben die 
beiden Gebiete $ A -}- und L + SB] daher ist das Symbol der 
Umwandlung auf der Linie QPE durch Erhohung sowohl als 
durch Erniedrigung des Druckes: 
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tt 

L 

wahrend dieselbe quantitativ nach folgender Gleichung verlauft: 

PE 



1 Mol Fliissigkeit P 



Mol. 



Bei Druckerhohung verscliwindet also die fliissige Phase und 
erstarrt die Mischung total. Bei Druckerniedrigung tritt SA + L 
Fig. 65. Fig. 66. 





oder L -\- SB auf, je nachdem die Konzentration des Komplexes 
an S kleiner oder grofser als diejenige der Fliissigkeit P ist. 

In der p, t-Projektion fin den sich dieselben Gebiete ober oder 
unterhalb der Tripelkurve HP. Ware dagegen die Kurve EP 
riicklaufig und denkt man sich eine solche in Fig. 64 angebracht, 
so sieht man leicht, dafs die Gebiete UO&EP fur SA. + L und 
VO B EP fur SB + L sich oberhalb des Quadrupelpunktes bei 
hoheren Drucken ungestort ausdehnen; dafs dagegen jetzt bei 
niedrigeren Temperaturen durch Druckerhohung ein tJbergang 
aus SA + SJS in SU + ^ 0< ^ er i + fis moglich ist, also Schrnelzung 
beim Passieren der Kurve EP auftritt, ahnlich wie bei Systemen 
einer Komponente geschieht, wenn die Schmelzkurve riicklaufig ist. 
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Dieser Fall tritt auf, ^venn in einem p, ^-Schnitte der Raumfigur 
die Kurven J2S und E' T bei einer Temperatur oberhalb des 
Quadrupelpunktes umgekehrt wie in Fig. 65 laufen, daher sich 
nach unten schneiden wiirden. Unterhalb dieser Temperatur wird 
dann ein p, #-Schnitt der Gestalt wie Fig. 66 auftreten. Auf 
der Linie QPR findet jctzt die Umwandlung 

L 

tt 

S A + SB 

statt, welche gerade das Umgekehrte der zuerst betrachteten ist. 
Einem solchen Uaterschied waren wir bei den Umwandlungen 
auf den drei anderen Cylinderflacben nicht begegnet. Die TJm- 
wandlungssymbole : 

S + L L 

n ti ti 

a as B a 



waren die einzigen, welche sich mit der Lage der Gebiete 
der yerschiedenen Koniplexe beiderseits der Cylinderflachen oder 
der Tripelkurven in der jp, ~Projektion yertrugen. Dies mufs 
auch mit dem Gesetze YOU Le Cjbatelier 1 ) iibereinstimmen, 
nacli welchem die Umwandlung, die zum grofseren Druck fiihrt, 
mit Yolumverkleinerung yerkniipft sein soil. Das sind also die 
Umwandlungen in der Richtung yon unten nach oben. 

Fiir die erste und dritte Umwandlung ist es sofort klar, 
denn wenn 6f in SA. -f- L oder in SA + SB iibergefiihrt wird, 
nimnit ganz sicher das Volum ab und also ist die umgekehrte 
Umwandlung jedenfalls unmoglich. Fiir die zweite Umwandlung 
Gr -j~ SB > L ist es auch deutlich, dafs sie mit Volumyermin- 
deruDg verkniipft sein wird, sobald die Menge der Gasphase, 
welche daran teil nimmt, einigermafsen bedeutend ist In der 
Nahe des Schnielzpunktes von SB wird dieselbe jedoch sehr gering 
und es konnte fraglich scheinen, ob, wenn B ein Stoff ist, der 



l ) Erstes Heft, S. 39. 
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unter Ausdehnung schmilzt, die Volnmanderung ihr Zeichen um- 
kehren konnte. Diese Moglichkeit besteht nun offenbar nicht 
well sonst die Lage der Gebiete eine andere als die S. 108 ab- 
geleitete sein wiirde. 

Beim Passieren der vierten Cylinderflache oder der Kurve 
EP haben wir dagegen zweierlei Dmwandlung moglich gefunden: 

SA+SB L 

11 d tl 

L 



Nach dem Gesetz Ton Le Chatelier mufs daher im ersten 
Fall die Umwandlung von L in SA + &, ina zweiten diejenige 
von SA -f- SB mit Volumverminderung verkniipft sein. 

In Fig. 65 war die erste Bedingung ganz siclier erfiillt, weil 
bei Druckvergrofserung sowobl Ausscheidung von SA als von SB 
stattfand (siehe S. 119). 

Es ist jecloch auch noch ein Schnittpunkt P der Kurven 
E l S uncl EJ.T bei Druckerhohnng zu bekommen, wenn beide 
Kurven rechtslaufig oder linkslaufig sind, wie Fig. 67 I und IL 

Fig. 67. 





BA B 

Im ersteren Falle bewirkt Volunaverkleinerung Ausscheidung von 
SA, aber Auflosung von g, im zweiten das Umgekekrte, Jedocli 
kann dann die gleichzeitige Ausscheidung von SA + SB aus der 
Losung P eventuell noch mit Volumverkleinerung verbunden 
sein. Dais dies der Fall ist, kann man natiirlich nur bei Kennt- 
nis der Volumverhaltnisse vorhersehen. Da die Bestimmung der- 
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selben bei grofsen Bracken jedenfalls viel schwieriger 1st als die 
Bestimmung der Lage der Kurven E l 8 und JB/ T, so kann die 
Begegnung dieser beiden in P und die totale Erstarmng bei diesem 
Drucke wohl besser umgekehrt als Beweis dienen, dafs dabei 
Volumverkleinerung auftritt. 

Bei der Kurvenlage Fig, 65 blieb es unsicher (siehe Fig. 62, 
S. 123), ob sich die Konzentration der flussigen Phase neben 
SA + 8 S auf EP nach der Seite von J. oder S verschob; bei 
der Kurvenlage Fig. 67 I steht es clagegen fest, dafs diese sich 
bei hoheren Drucken nach J3, bei Fig. 67 II nach A verschiebt, 
well die Kurve EP eine mittlere Lage hat zwischen ^ S und 
EI T und also auch mit diesen rechts- ocler linkslaufig ist. 

Geht die Kurve EP fur S A + S s + L bei Druckerhohung 
zu niedrigeren Temperaturen, so mufs die Umwandlung 

S A + S 3 ~~> L 

mit Volumyerkleinerung verkniipft sein. In Fig. 66 ist dies der 
Fall, well sowohl die Auflosung von 8 A als von S B Verminderung 

Fig. 68. 

S. \ T 





n 



A 



BA 



des Volums zur Folge hat. Dann bleibt aber die Frage offen, 
wie sich die Konzentration der Fliissigkeit auf EP andert. Die 
Kurven SP und TP konnen sich aber auch nach unten schneiden, 
wenn ihre Lagen sind wie in Fig. 68 I und II, wo Volumver- 
kleinerung in I Ausscheidung von SA und Auflosung von Ss be- 
wirkt, in II umgekehrt. In diesen Fallen lauft auch die Kurve 
nach rechts oder nach links. 
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4. Umwaudlungen bei konstantem Druck. 

Im vorigen haben wir fur das ganze Temperaturgebiet die 
Umwandlungen bei konstanter Temperatur betrachtet, welche 
durch Volumanderung bewirkt werden. Es hat sich dabei ge- 
zeigt, wie man dabei nacheinander Gebiete einzelner Phasen wie 
& und L oder Gebiete der Komplexe zweier Phasen kontinuierlich 
durchlauft und nur voriibergehend in den Cylinderfiachen der 
Komplexe dreier Phasen (oder den Tripelkurven der jp, -Projektion) 
Halt macht, wo man bei gleichbleibendem Druck verweilt, bis 
sich eine bestimmte Uinwandlung zwischen den drei Phasen voll- 
zogen hat, urn dann in einen neuen binaren Komplex iiberzu- 
gehen. Dabei zeigte sich, dafs sich auf der eiuen Seite einer 
Cylinderflache oder der damit iibereinstimmenden Tripelkurve 
stets ein binarer Komplex, auf der anderen deren zwei be- 
finden. 

Im allgemeinen sind an Systenien zweier Komponenten 
dergleichen Umwandlungen bei konstanter Temperatur fur die 
Mischungen verschiedener Konzentration aufserst wenig studiert, 
so dafs wir im folgenden nur selten auf dieselben zuriickkommen 
werden. Weil aber unsere Eaumdarstellung eigentlich aus einer 
Reihe _p, #-Schnitte aufgebaut worden war, so war doch die Be- 
trachtung der Umwandlungen in denselben am geeignetsten , urn 
deren Besonderheiten keimen zu lernen, und um die Bedeutung 
der ganzen Raumdarstellung fur die Erledigung aller Fragen iiber 
Gleichgewichtsanderungen ans Licht zu bringen. 

In viel grofserem Mafsstabe sind dagegen Umwandlungen in 
binaren Systemen bei konstantem. Druck studiert. Will man 
diese in ihrem ganzen Umfange betrachten, so hat man eine Reihe 
Schnitte fiir konstanten Druck in der Raumtigur anzubringen 
und darin, ganz ahnlich wie wir fiir die Schnitte bei konstanter 
Temperatur ausfiihrten, den Umwandlungen nachzugehen, welche 
durch Warmezufuhr oder -entnahme sich vollziehen konnen. 

Es wiirde sich dann eine sehr grosse Analogie mit den 
vorigen Umwandlungen ergeben, und wir wiirden auch in den 
Schnitten fiir konstanten Druck nacheinander Gebiete einzelner 
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Phasen (L oder &) und Gebiete binarer Komplexe durchwandern, 
deren Natur abhangig ist yon der Gesamtkonzentration des 
Versuchsgemisches, um zeitweise bei gleichbleibender Tempe- 
ratur in den Cylinderflachen der Komplexe dreier Phasen (oder 
den korrespondierenden Punkten der Trip elkuryen) Halt zu machen, 
bis sich dort eine bestimmte Umwandlung zwischen den drei 
Phasen vollzogen hat. 

Eine rasche Ubersicht dafiir gewahrt die j>, tf-Projektion, wo 
wir bereits die Lage der verschiedenen Gebiete kennen lernten. 
Man hat nur zu beachten, welch e Gebiete man durchlauft, wenn 
man auf bestiminter Hohe eine Horizontallinie durch die Fig. 64 
zieht. Man sieht dann, dafs die Reihenfolge am einfachsten ist 
bei sehr hohen und sehr niedrigen Drucken und am verwickeltsten 
bei den mittleren. Jedesmal wenn man eine Tripelkurye trifft, 
wird sich die zugehorige Umwandlung yollziehen, beyor man in 
das nachstfolgende Gebiet iibertritt. 

Die Natur dieser Umwandlungen ist am leichtesten aus der 
Lage der Gebiete zur linken und rechten Seite der Tripelkurve 
abzuleiten. So befinden sich zur linken und rechten Seite der 
Tripelkurye LF die folgenden Gebiete (s. Fig. 64): 



Daher mufs das Umwandlungssymbol bei konstantem Druck 

sein: 

SA+SB 5 # 

und nach dem Gesetz yon van't Hoff-Le Chatelier : ) bedeutet 
-^- hier eine Umwandlung mit Warmeabsorption, weil man von 
niedrigeren zu hoheren Temperaturen iibergeht, und < also 
eine Umwandlung mit Warmeentwickelung. 

Fiir die Kurve EP findet man ebenso fur die Umwandlung 
bei konstantem Druck das Symbol: 

SA + S* 5 L. 
Es macht jetzt keinen Unterschied, ob die Kurve EP rechts- 



l ) Siehe erstes Heft, S. 38. 
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oder linkslaufig 1st, well dieses von den Volum- und niclit von 
den Warmeverhaltnissen abhangt. 

Zur linken und rechten Seite der Kurve JE OA finden sicli 
die Gebiete: 



Deshalb mufs das Umwandlungssymbol bei konstantem 
Druck sein: 

a. 



Die drei abgeleiteten Symbole sind einigermafsen selbstver- 
standlich, weil die Verdampfung oder Schmelzung von festen oder 
Mssigen Phasen wohl immer Warme absorbieren wird. 

Die Tripelkurve EOs bot fiir die Umwandlungen bei kon- 
stanter Temperatur keine Besonderheit, jetzt dagegen wohl. Denn 
dieselbe giebt bei niedriger Temperatur folgende Verteilung der 
Gebiete : 

8 *+ L 



woraus sich die Umwandlung folgert: 

L :j S S +G. 

Dagegen bat man bei hoherer Temperatur die Verteilung: 



deshalb die Umwandlung: 

Ss ~H Q" < > L. 

Wodurch diese Anderung der thermischen Verhaltnisse be- 
dingt wird, werden wir spater sehen. 

Ebenso besprechen wir jetzt nicht ausfiihrlich die quantita- 
tive Seite aller Umwandlungen bei konstantem Druck, da diese 
sich von selbst ergeben, wenn die verschiedenen , #-Durch- 
schnitte, welche studiert sind, zur Besprechung gelangen. i 

Bakhuis Boozeboom, heterog Gleichgewiclite II JQ 
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5. Umwandluagen "bei konstantem Yolum. 

Etwas langer miissen wir bei den Umwandlungen bei kon- 
stantem Volum verweilen, weil cliese nach der quantitativen Seite 
ganzlich ununtersucht sind und deshalb nur im allgemeinen be- 
trachtet werden konnen, was hier am Platze ist. 

Praktische Bedeutung hat diese Uutersuchung besonders fur 
die Umwandlungen zwischen drei und vier Pbasen. Bei den Um- 
wandlungen bei konstanter Temperatur oder konstantem Druck 
lassen sich die anfeinander folgenclen Gleichgewichte zwiscben 
zwei Phasen stets leicht quantitativ in den jp, x- oder t, x- 
Scbnitten ablesen. Den Gleichgewichten dreier Phasen begegnet 
man dabei aber stets nur als einem tfbergangszustand zwischen 
zwei verschiedenen Systenien zweier Phasen, und man kann ihre 
Quantitaten wahrend der Dmwandlung nicht in diesen Figuren 
ablesen; dazu ware eine Kenntnis der Volumverhaltnisse notig. 
Uberdies begegnet man bei einer Untersuchung , wo t oder p 
konstant gehalten werden, den dreiphasigen Komplexen (weil sie 
monovariant sind) stets nur bei einem Drucke oder einer 
Temperatur. 

Will man diese liber eine grofsere Strecke von $>- und 
f-Werten studieren, so mufs man die Untersuchung so leiten, dafs 
sowohl j) als t yariieren konnen. Die Betrachtung der Umwand- 
lungen, welche sich dabei zwischen den Phasen eines Systems 
bestimmter Totalkonzentration vollziehen, wird am einfachsten, 
wenn man es bei konstantem Volum nimmt. 

Je nach der Totalkonzentration des untersuchten Systems 
und seines Volums durchlauft man dann eine grofsere oder kleinere 
Strecke der Tripelkurven und kann dabei auch den Quadrupel- 
punkt treffen, der bei den Untersuchungen, wo p oder t kon- 
stant gehalten werden, nur zufalligerweise getroffen wird, wenn 
die p~ oder ^-Werte mit denjenigen dieses Punktes identisch sind. 

Der p, i-Schnitt durch die Raumfigur, welchen wir fur einen 
bestimmten ^-Wert anbringen, wird natiirlich mit diesem Werte 
wechseln; bei grofsem Gehalt an der Komponente A wird er z. B. 
durch die Gebiete gehen, die diese Komponente als feste Phase 
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enthalten; bei grofsem Gehalt an B wird letztere als feste Phase 
darirt auftreten. So giebt die Fig. 69 ein Bild eines Schnittes 
fiir einen sehr grofsen Gehalt an B. 

Es ist nicht schwer, in der Raumfigur die Gestalt derartiger 
Schnitte abzuleiten. 

Je nach dem Volum, in dem die Mischung sich befindet, wird 
man in einem solchen Schnitt eine Reihe hoher oder niedriger 

Fig. 69. 



S A +S B 




gelegener p, -Kurven und damit auch verschiedene Gebiete 
durchlaufen. Fiir das Gebiet L -j- Gr haben wir eine derartige 
Betrachtung bereits friiher gesondert angestellt (S. 84 und folg.). 
Kennen wir die Volum verhaltnisse aller in einem p, tf-Schnitt auf- 
tretenden Phasen genau iiber das ganze Temperaturgebiet, so 
wiirde sich auch fiir alle Werte des Totalvolums die Aufeinander- 
folge der Zustande angeben lassen. Da diese Bestimmungen an 
keinem einzigen System ausgefiihrt sind, wollen wir nur ein paar 
der wichtigsten Punkte durch eine schematische Darstellung der 
Molekularvolumina beleuchten. 

Wir wahlen dafiir zuerst eine Temperatur unterhalb des 
Quadrupelpunktes, wobei also die fliissige Phase fehlt. Der 
j>, ^-Schnitt, der dabei gilt, ist Fig. 58 (S. 112). Nach dem, was 
bei der Ableitung yon Fig. 41 (S. 85) gesagt ist, sieht man leicht, 
dais mit dem j>, ^-Schnitt Fig. 58 folgende Figur 70 (a. f. S.) fiir 
die Molekularvolumina uberemstimmt. 

Gr ist also das Molekularvolum von S^, H von SB, IF die 

10* 
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Molekularvolumina der Datnpfe, die mit S A , FK derjenigen, die 
mit 83 koexistieren. Hat also ein Gemiseh der Konzentration ^ 
das Volum x C, so hat man nur die Gerade Q- zu ziehen, urn 
das Dampfgemisch E m linden, das neben SA besteht, wahrend 
die Anzahl Mol sowohl als die Volumina beider Phasen sich ver- 
balten wie CO- : CE. Ebenso wird einGemiscli der Konzentration 
x<i beim Volum % z D aus der Gasphase L und S B im Molekular- 
verhaltnis DE:DL bestehen. Damit der Komplex SA + Dampf 



Tig. 70. 



K 





bestehe, soil das Volum durch einen Punkt innerhalb des Dreiecks 
G FI dargestellt werden, fur 8s -f- Darapf durcb einen Punkt in 
HFK. Wird das Volum grofser genommen, so ist alles Dainpf, 
wird es kleiner genommen (z. B. oder P), so kommt man zu- 
erst in das Dreieck Gr FH, dessen Eckpunkte die Volumina von fl^, 
SB und des mit beiden koexistierenden Dampfes F darstellen. 
Daher bestebt dann das Gemiscli aus diesen drei Phasen, deren 
Molekularverhaltnisse aus der Lage des Punktes, der das Total- 
volum darstellt, im Dreieoke zu berechnen sind. Es zeigt sich 
also, dafs bei jeder Konzentration ein Gemiseh bei geniigend 
Heinem Volum aus dem dreiphasigen Gebilde SA + & -f- Gr 
besteht. 

Wird das Volum noch kleiner genommen, so dafs es nnter- 
Jialb der Geraden G-H kommt, so bestande damit das Gemiseh 
nur aus den beiden festen Phasen SA -\- Ss. 
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Geht man jetzt zu einer hoheren Temperatur iiber, so andert 
sich die Fig. 70 in der Weise, dafs die Punkte G- und H ein wenig 
in die Hohe riicken, wahrend die Kurven IF und KF, und da- 
mit auch ihr Schnittpunkt _F, ihre Lage yiel starker erniedrigen. 
Dadurch wird das Dreieck GrFH viel kleiner. 

Es geht daraus hervor, dafs ein Punkt wie P bei hoheren 
Temperaturen aus dem Dreieck GrFH in HFK iibertritt, und D 
aus diesem heraustritt. Eine bestiinmte Mischung, die bei niederen 
Temperaturen den Komplex SA + & + & bildet, wird also bei 
hbherer Temperatur in den binaren Komplex $g-|-6r, eine solche 
mit grofserem Anfangsvolum in Gr iibergehen. Daraus ergiebt 
sich eine Lage der jp, -Kurven fur bestimmte Volumina im Ge- 
biete SB -f- (r, wie sie in Fig. 69 angedeutet ist. 

Fiir jede Temperatur lassen sich in Figuren wie 70 die 
Mengenyerhaltnisse der drei oder zwei Phasen fur jede Mischung 
mit bekannter Konzentration und Volum ablesen. Je kleiner 
das Volum, desto weiter schreitet die Mischung in Fig. 69 auf der 
Kurve fur SA SB G fort, beyor sie in SB Gr iibergeht. Ist das Volum 
klein genug , so erhalt sich der Komplex SA SB Gr bis zu der 
Temperatur des Quadrupelpunktes. 

Bevor wir sehen, welche Umwandlung sich dort vollzieht, be- 
trachten wir zuerst noch ein zweites v, ^-Diagramm fur eine sehr 
wenig oberhalb des Quadrupelpunktes gelegene Temperatur. Fiir 
den Fall, dafs die Kurve fur /SiS^I/ rechtslaufig ist, bildete 



Nr. 


G-ebiete 


Phasenkomplexe 


1 


a IF 


SA+ G 


2 


HKF' 


SB+ a 


3 


UFF' E' 


L + a 


4 


GEPQ 


SA + L 


5 


HE'PE 


SB + L 


6 


EE'P 


L 


7 


GFE 


SA 4- L + a 


8 


HF' f E' 


S B + L + G 


9 


QPE 


SA + SB + L 


10 


AQEB 


SA + SB 
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Fig. 65 (S. 139) einen p, ^-Schnitt fur eine solche Temperatur. 
Damit stimmt das 0, ^-Diagramm Fig. 71, worin alle Buchstaben 
die namliche Bedeutung haben wie Fig. 65. Es sind folgende 
Gebiete anwesend (s. Tabelle a. v. S.). 

Es hat sick, Yerglichen mit Fig. 70, zwischen Nr. 1 und 2 
Nr. 3 eingeschoben, und damit hangen die anderen neuen Ge- 
biete 4 bis 9 zusammen, die den Platz des Gebietes GFH, 
Fig. 70, fur 8SzQ- eingenommen haben. 

Es sind darunter Nr. 7, 8, 9 drei Gebiete fur drei Phasen, 
welche in der jp, ^-Figur durch. gerade Linien dargestellt wurden. 
Die jetzige Figur erlaubt also wieder, bei bekanntem Volum 
und Totalkonzentration einer Miscliung die Quantitaten dieser 
drei Phasen abzulesen. 

Bei Erhohung der Temperatur andert sich die Figur in der 
Weise, dafs die Kurven FF r und EE f fur die koexistierenden 
Dampfe und Fliissigkeiten sich einander nahern und nach rechts 
und links stets ausdehnen, ebenso wie das Gebiet fur L. 

Es andern sich dadurch besonders Lage und Grofse der 
Dreiecke fur S^LG- und S s LCr, woraus erhellt, dafs diese 

Systeme bei Temperaturerhohung starken 
Anderungen in ihren Phasenverhaltnissen 
unterworfen sind. Umgekehrt zieht sich 
bei Temperaturerniedrigung bis zum 
Quadrupelpunkt das Dreieck EE r P zu 
einem Punkt zusaminen, wodurch die Ge- 
biete 3, 4, 5 zu Linien reduziert werden, 
wahrend die drei Dreiecke fur drei koesi- 
stierende Phasen einander beriihren und 
zu einem Dreieck zusarnmentreten, wie 

in Fig. 72. 6r, H, F, E sind hier resp. die spezifischen Volumina 
und Zusammensetzungen der Phasen $A, SB, 6r, L im Quadrupel- 
punkte. Mittels derselben ist es erst naoglich, die Umwandlung, 
welche im Quadrupelpunkte stattfindet, in ihrem Ganzen zu 
iibersehen. Die j?, i5-Projektion, Fig. 64, lafst nur sehen, dais 
man im Quadrupelpunkte durch Warmezufuhr von der Kurve 
LF auf eine der Kurven EP, EO& odor EO B iibergehen kann. 
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In der Raunifigur lafst sich welter sehen, wie dies YOB der 
Konzentration des Gremisches abhangig ist. Denn je nach deren 
Wert bewegt man sich in derselben auf der Cylinderflache MGHN 
in einem mehr zur Linken oder Rechten gelegenen j>, tf-Schnitt. 
Davon ist also abhangig, in welcheni Punkte man die Linie 
CrFEH des Quadrupelpunktes iiberschreitet, und also auf welche 
Cylinderflachen man iibergehen kann. Ist die Konzentration des 
G-eniisches zwischen derjenigen der Punkte Cr und F gelegen, so 
kann man entweder auf die Cylinderflache QGrHR oder aui 
GrEO^ also auf die monovarianten Systeme SAS B L oder SA.&L 
iibergehen. 

Liegt die Konzentration zwischen derjenigen der Punkte F 
und J, so kann man entweder auf QGrHR oder G-EO A oder 
FHOz, also auf die Systeme SA&L, S A GrL oder S (riiibertreten. 

Liegt endlich die Konzentration zwischen derjenigen der 
Punkte E und H, so kann man auf QG-HR oder FHO$, also 
auf die Systeme S A S S L oder S%G-L iibergehen. 

Die Entscheidung ist nun mittels der Volumrerhaltnisse der 
Phasen im Quadrupelpunkte , die in Fig. 72 yerzeichnet sind, zu 
treffen. 

Das grofse Dreieck G-FS giebt daselbst die Volumina an, bei 
denen ein System mit einem. bestiinmten #-Werte aus den Phasen 
S A (6r), S B (H) und Gr(F) bestehen kann. Da E die fliissige 
Phase darstellt, die im Quadrupelpunkte bei Warmezufuhr auf- 
tritt, geht jeder Punkt des grofsen Dreiecks bei der Umwandlung 
in eines der drei kleineren Dreiecke iiber, wobei eines der drei 
folgenden Systeme auftreten kann: 

Dreieek System 

G-FE 

EFE S 

G-HE S A S B L. 

Es zeigt sich daselbst, dafs fiir $~Werte zwischen und ^ 
das System S A G-L auftritt, wenn die F-Werte enthalten sind im 
Dreieck G-Fa, und das System $A&J/, wenn die F-Werte ent- 
halten sind in G-ab, u. s. w. Deshalb: 
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Die Fig. 71 und 72 sind in der Voraussetzung dargestellt, 
die auch fiir die Raumfigur und Fig. 64 gilt, dafs die fliissige 
Phase E im Quadrupelpunkte ein grofseres Volum hat als die 
Phasen SA + S& woraus sie entstehen kann; es lag der Punkt E 

oberhalb der Linie GH in Fig. 72. In 
diesem Falle laufen die Cylinderfiache 
QG-EE oder die Tripelkurve EP nach 
rechts. 

Der andere, weniger oft vorkom- 
mende Fall, dafs E ein kleineres Volum 
hat, bedingt (S. 142) eine Richtung nach 
links der genannten Flache und Kurve. 
Dadurch geht man durch Warmezufuhr 
im Quadrupelpunkt entweder vom System 

SA SsL oder SA SB G auf eines der Systeme SA^G oder SsL G iiber. 
Das n?, F-Diagramm erhalt daselbst die Gestalt der Fig. 73, wo 
E unterhalb der Linie GH liegt. Die #, F-Werte eines Gremisches 
unterhalb des Quadrupelpunktes liegen jetzt in einem der Drei- 
ecke GFH oder GHE, um oberhalb des Punktes iiberzugehen 
in Punkte der Dreiecke GFE oder HFE. Die Bedingungen 
fiir die Art der Umwandlung aus der Lage des darstellenden 
Punktes des Systems sind daher in folgender Tabelle angegeben. 
Die Symbole fiir die Umwandlung im Quadrupelpunkte 
lassen sich qualitativ leicht aus der jp, i-Projektion der Raumfigur 
ableiten. Die beiden moglichen Kurvenlagen, die mit Fig. 72 
und 73 ubereinstimmen, sind Nr. I und II aus Fig. 74. 
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Fig. 74. 




n 



Nun folgen aus der Verteilung der Kurven zur rechten und 
zur linken Seite des Quadrupelpunktes : 



SA SB Gr 



.SL 



und 



S S G- 



S B LG- 



SA 



SALG- 

S S L& 



sofort die Umwandlungssymbole: 

SA + S B + G- 5 L . . . 1) und S A + 8 S ^ L + (3- . . . 2) 

In quantitativer Hinsicht lassen sie sich nur aus den Fig. 72 
und 73 bestimmen, denn die Phasen miissen in solchen Quanti- 
taten. genommen werden, dafs sowohl die gesamte Konzentration 
wie das gesamte Volum der Phasen zu beiden Seiten der Gleichung 
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einander gleich sind. Dies wird erreicht, wenn man auf irgend 
eine lineare Weise die darstellenden Punkte der vier Phasen 
in Verbindung setzt. Verlangern wir dazu z. B. in Fig. 75, die 
mit Fig. 72 iibereinstimnit, die Linie FE bis zu ihrem Schnitt- 

punkt mit GH und bezeiehnen die 
Stiicke GO, OH, FE, EO mit p, q_, r 
und s. Nehmen wir jetzt q_ Mol G und 
# Mol HI so werden sie (p -f- g) Mol 
eines Gemisches geben, dessen Zusammen- 
setzung und Volum durch dargestellt 
werden. 
Also: 

$ Mol H + c[ Mol G = (p + 4) Mol 0. 
Ebenso hat man: 




s Mol J 7 + r Mol = (r + s) Mol J5 
und aus beiden: 



s) Mol JE?, 



also 



In Fig. 73 kann man dieselbe Bereohnung ausfiihren und 
hat dann nur s negatiy 2u rechnen; man bekommt also: 



Die Werte von j), g, r, s sind alle vollkommen bestimmt 
durch die Koordinaten ^, 5? der Punkte GHFE. Man kann also 
die Koeffizienten der Grleichungen (3) und (4) hierin ausdriicken. 
Es kommen jedoch ziemlich verwickelte Ausdriicke zum Vorschein, 
so dafs ich deren Ableitung unterlasse. Sind die Fig. 72 und 73 
bekannt, so wird es daher einfacher sein, die Werte von jp, g, r, s 
graphisch zu bestimmen und damit die Koeffizienten zu berechnen, 
welche die Quantitaten der sich in den Quadrupelpunkten um- 
wandelnden Phasen angeben. 

Am Sohlusse dieser Generaliibersicht der Raumfigur und ihrer 
Projektionen eriibrigt es zu memorieren, dafs Guldberg bereits 
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in einer aus 1870 datierenden Abhandlung in nordischer Sprache 
zu einer rautnlichen Darstellung der drei Flussigkeitsflachen ge- 
langt war. Er nannte dieselben: Verdampfungsflache , Gefrier- 
flache und Sattigungsflache, betrachtete deren (#,#)$- und (#,) a - 
Schnitte, und besonders die drei Fliissigkeitskurven, die die 
Schnittlinien dieser Flachen reprasentieren. Es ware nur sehr 
wenig in seinen Ausfiihrungen zu andern, um wesentliche Satze 
der Phasenlehre darin wiederzufinden. 

Merkwiirdigerweise wurde dieser Abhandlung keine Aufmerk- 
samkeit geschenkt, bis vor kurzem Abegg sie mit anderen als 
? ,Beitrage zur Molekulartheorie derStoffe" in Ostwalds Klassiker 
Nr. 141 aufs neue herausgab (S. 27 u. fig.). 

. 4 Die Komplexe aus festen und Mssigen Phiaseii, worin 
nur die Ibeiden Komponenten als feste Pliasen auftreten. 

I. Die Gleichgewichte einer Komponente mit Flussigkeit 
bei konstantem Druck. 

1. Ihre Lage in der Rattmfigur. 

Nachdem wir also im vorigen eine generelle Ubersicht iiber 
den Zusammenhang aller moglichen Phasenkomplexe der Sjsteme 
zweier Komponenten erlangt haben, wobei nur diese beiden als 
feste Phasen auftreten, wenden wir uns zur detaillierten Behand- 
lung derjenigen Gleichgewichte, in denen eine oder beide dieser 
fester, Phasen vorkommen. 

Alles, was auf diesem Grebiete bekannt ist, beschrankt sich 
fast ausschliefslich auf die Erstarrungs- und Schmelzerscheinungen 
binarer Gemische, und diese sind wieder fast ohne Ausnahme 
nur bei atmospharischem Druck studiert. 

Um dieselben kennen zu lernen, hat man also entweder 
durch die Raumfigur eine Horizontalebene, oder durch die 
j), ^-Projektion, Fig. 64, eine Horizontallinie zu legen, auf einer 
Hohe gleich 1 Atm. Letztere zeigt uns die Gebiete, die successiv 
durchwandert werden, und die Art der Umwandlungen , welche 
sich bei konstanter Temperatur vollziehen, wenn man eine Tripel- 
kurve iiberschreitet (siehe . 3, V, 4.); der Horizontalschnitt der 
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Raumfigur dagegen kann uns auch ii"ber die quantitativen Ver- 
haltnisse belehren. 

Da die Figuren ganz allgemein sind, kann der Schnitt fiir 
j) = 1 Atm. durch sehr verschiedene Gebiete gehen, wobei 
hauptsachlich die Hohe der Punkte .F, Oj., O s in Fig. 64 yon 
Bedeutung ist. Man sieht dies sofort an den Horizontallinien 1, 
2, 3, die in Fig. 64 gezogen sind. 

Ist die Fliichtigkeit beider Komponenten sehr grofs, so kann 
der Schnitt fiir p = 1 Atm. eine Lage wie 1 haben, und man 
durchlauft nur Gebiete, wo die festen Phasen verdampfen; bei 
der Lage 2 tritt sowohl Verdampfung wie Schmelzung auf, bei 3 
nur Schmelzung. 

Da bei den bisherigen Untersuchungen der betreffenden Er- 
scheinungen meistens der Dampf nicht beriicksichtigt wurde, 
werden wir die eingehende Besprechung seines Einflusses Her 
unterlassen l ) und nur die Schmelz- und Erstarrungserschei- 
nungen ohne Dampfanwesenheit betrachten. Dies kann hier um 
so mehr geschehen, weil diejenigen Systeme, worin nur die beiden 
Komponenten als feste Phasen auftreten, meistens sehr wenig 
fliichtig sind, so dais die Linie fiir p = I Atm. die Lage 3 hat. 

2. (jraduelle Erstarrung, wenn sich die eine Konaponente fest 

ausscheidet. 

Legen wir nun auf einer derartigen Hohe eine Horizontal- 
ebene durch die Kaumfigur, so bekommen wir die Fig. 76 als 
<, x- Schmtt. Hierin sind G und D die Schmelzpunkte 2 ) von SA 
und 8s bei j? = 1 Atm., GE giebt die Temperaturen und Kon- 
zentrationen der Eeihe Losungen, welche neben S A koexistieren 
konnen, mit zunehmendem Gehalt an JS, DE ebenso die mit SB 
koexistieren den Losungen, deren Gehalt an A zunimmt. Die 
hier gezeichnete Gestalt dieser Kurven ist die gelaufigste; auf 

J ) Spater kommerL wir auf diese Fragen zuruck, wo auch mogliche 
Verbindungen der zwei Komponenten in Betraoht gezogen sind. 2 ) Hier 
und in der Folge nelimen wir fur A stets die Komponente mit dem niedng- 
sten Schmelzpunkt, weil dieselbe meistens auch die flu chtigste ist. Dadurch 
bleibt dieselbe Anordnung beibehalten, welehe auch in der Raumfigur vor- 
ausgesetzt wurde. 
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mogliche Anderungen kommen wir . 4, V. zuriick. H und 1 
sind die Siedepunkte von fliissigem A und _B und HI die Siede- 
kurven. Da wir diese bereits friiher besprochen haben, so werden 
wir fiir Betrachtungen liber die Zustande, die bei Abkiihlung 
durchlaufen werden, immer unterhalb derselben anfangen, also 
im Gebiete CHID EC der fiiissigen Phasen L< 

Wir wahlen zuerst eine fliissige Phase einer Konzentration 
x l kleiner als diejenige x des Punktes 12. Bei Abkiihlung von 
a bis zu b bleibt sie fliissig. Bei b ist die Temperatur erreicht, 



Fig. 76. 



Fig. 77. 





bei welcher sie mit festem A koexistieren konnte; die kleinst- 
mogliche Temperaturerniedrigung kann jetzt die feste Phase A 
auftreten lassen, und dadurch. verschiebt sich der darstellende 
Punkt der fliissigen Phase successiv von & bis zu E. Dies kann 
nur stattfinden, wenn sich fortwahrend SA abscheidet. Die relativen 
Mengen des Phasenkomplexes S-\- L konnen ernfach gefunden 
werden, indem man die Linie abx l innerhalb des Gebietes FCE 
der Phasen SA + L verfolgt. Nimmt man z. B. den Punkt d 
und legt dadurch die Horizontallinie cde, so stellt c die feste 
Phase SA. nnd e die fliissige Phase L e dar, welche zusammen den 
Komplex d bilden, Daher besteht dasselbe aus: 

Mol S A + Mol L.. 
ce ' ce 
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1st der Komplex abgekiihlt, bis die Losung in E angekommen 
ist, so besteht er aus 

HE ,, , a , Fh 

Mol S A 



oder 

lZji Mol SA+jMolLs ..... (1) 

Es ist niitzlich, sich zu vergegenwartigen , wie es sich mit 
den Mengen ausgeschiedener fester Substanz bei gleicher Tempe- 
raturerniedrigung verhalt. Dazu betrachten wir den einfachsten 
Fall, dafs die Kurve CE eine Gerade ist (Fig. 77), die einen 
Winkel a mit der Achse macht. Sei Id = dg = 1, dann ist 
de = tgu, gli = 2tga. Die abgeschiedenen Mengen fester Sub- 
stanz pro 1 und 2 Abtiihlung einer Fliissigkeit der Konzentration 
x sind also: 

ed _ tgu , gli _ 2tg<x 

ce tga -(- x jli %tgct -f- x^ 

und fur n Q : 

ntgoc 

ntgu-\-x 

Man sieht daraus, dafs fiir jede Losung die pro Grad ab- 
geschiedene Menge bei fortschreitender Abkiihlung stets kleiner 
wird, also gerade im Anfang am grofsten ist. 

Weiter ist die anfangliche Menge desto grofser, je kleiner 
jr ist, also je mehr die Losung sich der reinen Substanz A 
nahert Dagegen ist dann die Abnahme der abgeschiedeneu 
Menge bei weiterer Abkiihlung starker als bei grofseren ^-Werten. 
Ist, wie meistens, die Kurve konkav gegen die x- Achse, so wird 
a bei fortschreitendej Abkiihlung stets kleiner, was eine neue 
Ursache fiir die Abnahme der pro Grad abgeschiedenen Menge 
fester Substanz ist, Nur bei stark konyexen Kurven konnte das 
Umgekehrte stattfinden. 

In ganz ahnlicher Weise kann die Abscheidung von festem 
S aus alien fliissigen Phasen, deren Konzentration ^ 2 zwischen 
x und 1 gelegen ist, verfolgt werden. Alle teilweise erstarrten 
Komplexe S B + L befinden sich innerhalb des Gebietes DEGr, 
und ihre Mengenverhaltnisse sind wieder durch die Lage des 
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darstellenden Punktes auf einer Vertikale fx% unmittelbar ge- 
geben, ebenso wie die bei einer bekanntenTemperaturerniedrigung 
abgeschiedene Menge der festen Phase Sg. 

Der Komplex von der Gesaratkonzentration x z besteht also, 
wenn die Losung bis zu E fortgeschritten ist, aus: 



^ ^ Mol 8 B + ~^. Mol L a 
oder 

~~ " Mol SB + 4 J= - Mol 






II. Gleichgewichte zweier fester Komponenten mit oder 

ohne Fliissigkeit. 
1. Die totale Erstarrnng im eutektischen Punkte. 

Bei der graduellen Erstarrung unter Abscheidung von festem 
A oder It sind wir schliefslich zur gemeinsamen Losung E an- 
gelangt bei der Temperatur, die durch diesen Punkt angegeben 
wird. Da die Losung E sowohl neben SA als neben SB bestehen 
kann, mufs sie auch mit beiden festen Phasen koexistieren konnen, 
und bei dieser einzigen Temperatur konnte man also S^ SB und 
LE in beliebigen Mengen obne jegliche Anderung zu einander fiigen. 

Wir haben hier ein nonvariantes Gebilde. Wohl sind 
dazu im allgemeinen in binaren Systemen vier Phasen notig, 
doch haben wir bei den jetzigen Betrachtungen den Druck fest- 
gelegt, und deshalb reduziert sich die notige Zahl der Phasen 
auf drei. Aus derselben Ursache waren die Gleichgewichte aus 
S A oder SB mit Losung monovariant und bei konstanter Tempe- 
ratur sogar nonvariant. 

Die drei bei der Temperatur der Linie F E Cr koexistierenden 
Phasen $A, L%, SB konnen nun bei weitergehender Abkiihlung 
nicht bestehen bleiben, sondern miissen sich in einen neuen mono- 
varianten, also zweiphapgen Komplex umwandeln. Nach der 
Ableitung der Raumfigur ist dies der Komplex SA -\- SB, so 
dafs bei Abkiihlung unter die Temperatur des Punktes E die 
lolgende Umwandlung (siehe S. 144) stattfindet: 
LE > SA SB* 
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Es 1st jedoch sehr niitzlich, dies noch aus anderen einfaclierL 
Gesichtspunkten verstandlicli zu machen, namlich indem man die 
Ersoheimingen der Ubersattigung zu Hilfe zieht. 

Wir haben bei der Beschreibung der graduellen Erstarrung 
vorausgesetzt, dafs eine Losung anfing, SA oder SB abzuscheiden, 
gerade wenn ihre darstellende Linie ax l oder/# 2 (Fig. 76) die 
Kurven CE oder DE traf. Bei alien hoheren Temperaturen 
konnte eine Losung keine feste Substanz abscheiden, war also in 
Bezug auf 8 A oder S B ungesattigt. Das Gebiet CHID EC 
kann also auch das Gebiet der ungesattigten Losungen genannt 
werden. 

Findet jedoch. die Ausscheidung nicht statt, so wiirde z. B. 
der Punkt d immer noch eine Losung darstellen, aber bis zu 
Temperatur unterkiihlt, wo sie in nonnalem Gleichgewicht zu 
einem Koinplex der festen Phase SA d der Losung e zerfallen 
sein sollte. Deshalb kann Punkt d und ebenso alle Punkte 
im Gebiete CEF auch libersattigte Losungen in Bezug auf 
SA darstellen; ebenso DECr iibersattigte Losungen in Bezug 
auf SB. 

Beide Gebiete konnen sich aber noch weiter nach unten aus- 
dehnen (Fig. 78), wenn man die beiden Kurven CE und DE 
Fig. 78. sich iiber ihren Schnittpunkt fortsetzen 

lafst. Ersteres Gebiet wiirde sicli dann 
ausdehnen iiber ACH, letzteres iiber 
SDL Nun folgt daraus aber, dafs bei 
Abkiihlung eines Komplexes SA -j- -^ 
unterhalb FE die Losung, die bei jeder 
Temperatur dazu gehort, wegen der Lage 
der Kurve EH sich im Gebiete befindet, 
wo die Losungen an SB tibersattigt sind. 
Ebenso waren alle Losungen, die zu 
Komplexen mit 8s gehorten, unterhalb 
EG- auf El gelegen und also iibersattigt an 8 A- I EH 1st dann 
das Gebiet der gegenseitigen Ubersattigung. Tritt nun der nor- 
male Gleichgewichtszustand ein durch Ausscheidung von SB oder 
SA, so ist keine der Losungskurven unterhalb E zu verfolgen 
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sondern es findet in diesem Punkte die Umwandlung der Losung E 
zu SA + SB statt Bach der Gleichung: 



1 Mol L E = Mol ^ + Mol S B 

oder 

1 Mol LJB = (I x) Mol SA + x Mol &. 

Diese Erstarrung findet nun in alien moglichen Gemischen 
statt, denn diese alle enthalten, wenn die Abkiihlung bis zu der 
Temperatur FEGr fortgeschritten 1st, als fiiissige Phase E. Des- 
halb wird die Erstarrung eines jeden Gemisches bei dieser Tempe- 
ratur vollstandig werden. Daher vollzieht sich fiir das Gemisch 
x l die Erstarrung Ton 5 bis ^, fiir x% von g bis h Das Er- 
starrungsintervall wird also von beiden Seiten kleiner, urn in IE 
Null zu werden. Die Losung x erstarrt vollstandig (wenn keine 
Verzogerung auftritt in der Erscheinung von SA d SB) bei der 
Temperatur dieses Punktes. Die graduelle Erstarrung aller 
Mischungen bis auf eine wurde zuerst von Rudberg 1 ) an Metall- 
gemischen beobacbtet. Guthrie 2 ) lenkte die Aufmerksamkeit 
auf die grofse Allgemeinheit 3 ) dieses Erstarrungstypus in bi- 
naren Gemischen und nannte die niedrigst und bei konstanter 
Temperatur erstarrende Mischung die ^eutektische". Diesen 
Namen werden wir fortan beibehalten und reden also von der 
eutektischen Mischung, der eutektischen Temperatur, und vom 
eutektischen Punkt E, der die betreffenden Werte von x und t 
darstellt. 

2. Das Eutektikum als Konglomerat und als Strukturbestandteil. 

Wegen der Erstarrung bei konstanter Temperatur wurde 
die eutektische Mischung, sowohl im fliissigen als im festen Zu- 
stande, lange liir eine einheitliche chemische Verbindung gehalten. 
Wir werden in 4, IV. sehen, wie dieser Irrtum auf experi- 
mentellem Wege beseitigt wurde; wahrend in 6 sich heraus- 
stellen wird, dafs der Erstarrungspunkt einer Verbindung wohl 



x ) Poggend. Annal. 18, 240 (1830). 2 ) PhiL Mag. [5] 17, 462 (1884). 
3 ) Faktisch war bereits Guldberg in 1870 (siehe S. 154) zu dieser Ein- 
siclat gekommen, was jedoch unbekannt blieb. 

Bakhuis Koozeboom, heterog G-leicligewiclite. II. jj 
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eine Maximum-, a"ber niemals eine Minimumtemperatur sein kann 
in der Reihe der Erstarrungstemperaturen fiir die Mischungen 
seiner Bestandteile. 

In Wirklichkeit erstarrt die eutektische Fliissigkeit zu einem 
,,Konglomerat" von x Mol S und (1 x) Mol A. Wir 
wahlen absichtlich diesen Namen, ura damit ein mechanisches 
Gemenge zweier fester Phasen anzudeuten, worin, wie innig es 
auch sein mag, die Krystalle beider nebeneinander liegen, und um 
jeder Verwechslung mit homogenen Mischkrystallen yorzubeugen. 

In Wirklichkeit ist jedoch wegen der Gleichheit der Zu- 
sammensetzung in jedem Punkte und wegen der Gleichzeitigkeit 
der Krystallisation beider Bestandteile die Durchmischung der 
beiden Phasen im eutektischen Konglomerat eine so innige, dafs 
vielmals das erstarrte Eutektikum" mit blofsem Auge oder 
sogar bei schwacher Vergrofserung wie eine einheitliche Masse 
aussieht 1 ) und nur bei starkerer Vergrofserung sich als eine An- 
sammlung meistens sehr regelmalsig angeordneter Krystalle der 
zrwei Bestandteile entpuppt. 

Enthalt die erstarrende Mischung niehr A oder S als die 
eutektische Mischung, so hat sich der uberschiissige Anteil der- 
selben zuvor im festen Zustande ausgeschieden. Zwischen diesen 
Krystallen wird dann bei der eutektischen Teniperatur die 
eutektische Mischung fest. Wegen ihrer scheinbaren Einheitlich- 
keit ist sie gewohnlich bei genauer Betrachtung der erstarrten 
Masse deutlich zwischen den Krystallen der einen oder anderen 
Komponente als besonderer Gefiigebestandteil zu erkennen. In 
umfangreichem Mafse sind dafur in den letzten Jahren Belege 
gesammelt bei der mikroskopischen Untersuchung polierter Flachen 
erstarrter Legierungen. In der ?5 Metallographie", welche sich 
zum Ziel gesetzt hat, die Eigenschaften der Legierungen aus der 
Kenntnis der Gefiigebestandteile zu ermitteln, wird deshalb das 
Eutektikum als ein Struktur element gerechnet. Daneben sind 
also festes A oder JB die beiden anderen Btrukturelemente. 



l ) Es sei denn, dafs die beiden Phasen durch Farbe oder andere Um- 
stande sich. stark iinterscheiden. 
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Fig. 79. 
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Cu 15 Proz., Ag 85 Proz. auf Purpurfarbe angelassen. Yergrdfserung 600. 

a) Nahezu reines Ag in Form rundlicher Krystalliten. b) Eutektikum von 

Silber- (weilse) und Kupfer- (schwarze) Krystalliten. 

Fig. 80. 




Cu 28 Proz., Ag 72 Proz. auf Purpurfarbe angelassen. Vergrofserung 1000. 
eutektiscnes Konglomerat. 

. ' '- /: '":' ' .' 11* ', 
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Zur Verdeutlichung seien Mer die Gefiigebestandteile dreier 
Legierungen YOU Ag -f- Cu vorgefuhrt, wo der eutektische Punkt 
bei 778 und 28 Proz, Cu liegt. Dalier giebt Fig. 79 *) (a. v. S.), 
mit weniger als 28 Proz. Cu, als Gefiigebestandteile Silber und 
das Eutektikum, Fig. 81 mit mehr als 28 Proz. Cu Kupfer und 
Eutektikum zu erkennen; wahrend Fig. 80 (a. v. S.) nur aus dem 
Eutektikum besteht, worin durch die geniigend starke Ver- 
grofserung, unter Mithulfe yon Anlassen, die beiden Bestandteile 

Fig. 81. 




Cu 65 Proz.. Ag 35 Proz. auf Purpurfarbe angelassen. Yergrofserung 600. 

b) Eutektikum von Silher- (weifse) und Kupfer- (schwarze) Krystalhten. 

c) Kupferausscheidungen. 

des Eutektikums deutlich sichtbar sind. Es ist daher in der 
Metallographie gebrauchlich, eine besondere graphische Darstellung 
der Strukturzusammensetzung als Funktion der Totalzusammen- 
setzung der Legierung zu geben. Fig. 82 wiirde das Eesultat 
geben fur eine Legierung, deren Erstarrung durch Fig. 76 dar- 
gestellt wird, wo x = 40 Proz. 



l ) Die Figuren sind Yon Osmond entlehnt: w Tne Metallographist", 
Vol. I, p. 17 (1898) [Boston]. 
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In dieser Misclmng besteht die erstarrte Masse aus 100 Proz, 
Eutektikum. Da fur erne Mischung mit x l Proz. das Eutektikum 

Proz. betragt [Gleichung (1), Seite 158], so wird dieser Betrag 
o& 

durch Fx l ausgedriickt; FG ist dann der Gehalt an festem A, 
Die Mengen des Eutektikums und der Komponenten werden also 
gemessen durch die Teile der Ordinaten, welche innerhalb der 
Dreiecke AEB, ACE und BED fallen. Diese Mengen werden 
nur dann der Wirklichkeit entsprechen, wenn bei der eutektisehen 
Temperatur keine Verzogerung in der Ausscheidung von $ A oder 
S$ stattgefunden hat. 

Die Erstarrung des Eutektikums findet bei konstanter Tempe- 
ratur statt. Die dabei freiwerdende Warme wird also seiner 
Menge proportional sein, und kann daher ebenso fiir jedes Ge- 
misch in Fig. 82 abgelesen werden, 
wenn man als Ordinate die Sclimelz- 
warme des Eutektikums nimmt. Die- 
selbe nimmt daher von der Mischung 
x nach beiden Seiten bis Null ab, 
wenn man den G-ehalt an A oder 
J5 stetig vermehrt. Die Warme da- 
gegen, welche wahrend der gradu- 
ellen Erstarrung zwischen einem 
Punkte der Losungskurven und der 
eutektischen Temperatur frei wird, 
ist in seinem Gange (wie aus der Daiiegung Seite 158 erhellt) 
von der Gestalt der Losungskurve abhangig. 

3. Die erstarrten G-emisclie unterhalb der eutektisclien 

Temperatur, 

Bis jetzt betrachteten wir in den erstarrten Mischungen nur 
die Quantitaten der freien Komponenten A oder B und des 
Eutektikums. In Fig. 76 kommt das darauf hinaus, als ob wir 
die Lage des darstellenden Punktes auf die Achsen F A und Ex^ 
oder G-B und Ex bezogen, wo Ex dann die Achse des Eutekti- 
kums ist. So besteht dann die Mischung der Konzentration x l 







166 Die Schmelzung der Misclmngen. 

sofort nach der Erstarrung aus 

- Mol $A und Mol Eutektikum 
x x 

und man sieht, dafs dieses Verhaltnis bei weiterer Abkiihlung 
genau dasselbe bleibt. 

Man kann aber auch absehen von den Strukturbestandteilen 
und die Zusammensetzung der erstarrten Masse in A und B an- 
geben. Dazuhatman nur die Zusammensetzung des Eutektikums aus: 

(1 x) Mol A und x Mol S 
zu substituieren und bekommt fur die Mischung x 1 

(I - x,) Mol A und x, Mol B. 

Dasselbe Eesultat bekommt man, wenn man die Lage des 
Punktes Ji auf die beiden Achsen FA und GrB bezieht Daraus 
ergiebt sich also der wirldiche Gehalt der Masse an den beiden 
festen Komponenten, unabhangig von ihrer Gruppierung. 

Auch dieses Verhaltnis bleibt bei weiterer Abkiihlung das- 
selbe, so lange keinerlei neue Zustandsanderungen auftreten. 
Solche konnten entweder bestehen in einer Umwandlung von SA 
oder SB, oder in der Bildung von Mischkrystallen oder einer 
Verbindung aus beiden. Uber derartige, in Konglomeraten zweier 
fester Phasen stattfindende Umwandlungen, siehe spater 5. 

4. Die Schmelzuiig' der Mischungen. 

Die Verhaltnisse bei der Erhitzung einer bestimmten Mischung 
zweier Komponenten lassen sich nun leicht verstehen, 

Ebenso wie das eutektische Gemisch bei Abkiihlung als Ganzes 
erstarrt, wird ein Gemisch der beiden festen Phasen in dies em 
Verhaltnis, ebenso wie ein einheitlicher Korper, durch Warme- 
zufuhr sich verfliissigen konnen. War das Gemisch bereits ein- 
mal geschmolzen gewesen, und danach erstarrt, so befindet sich 
das Eutektikum darin bereits in inniger Mischung praformiert, 
uncl es ist zu erwarten, dafs die Schmelzung der ganzen Mischung 
genau bei der eutektischen Temperatur stattfinden wird, und 
diese Temperatur sich bis zum Ende der Schmelzung ebenso wie 
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der Schmelzpunkt eines einheitlichen Korpers konstant erbalten 
wird. Werden aber die beiden Komponenten im festen Zustande 
gemischt, dann wird es von der Weise der Durcbmischung und 
der Verteilung der festen Substanzen abbangen, ob die Zu- 
sammenscbmelzung vollstandig und genau bei der genannten 
Temperatur stattfindet. Die Moglichkeit einer tJberhitzung ist 
hier nicht ausgeschlossen, well jede Substanz fur sich sehr wobl 
eine bohere Temperatur vertragt und nur in Beriibrung mit der 
zweiten zusammenscbmelzen kann. 

Dafs blofse Beriihrung geniigt, ist mehrmals an Metall- 
gemischen beobachtet, so von Spring 1 ) und Ha Hock 2 ). 

Bei diesem Prozefs wird Warme gebunden. Daher wird, 
wenn die Verfliissigung rasch genug stattfindet, das feste Gemisoh, 
wenn es bei boherer Temperatur zusammengebracht wird, von 
selbst auf die eutektische Temperatur zuriicksinken. 

Auf diesem Verhalten berubt die Anwendung eutektiscber 
Gemiscbe zur Hervorrufung niedriger Temperatures Natiirlicn 
sind nur solche fur Kaltemischungen braucbbar, deren eutektiscbe 
Temperatur niedriger liegt, als die der Umgebung. Fast aus- 
schliefslich sind dafiir Gemische aus einem Sake und Eis (oder 
wegen der Feinlieit besser Schnee) in Anwendung gekommen. 

Findet ihr Zusammenschmelzen rascb genug statt, so sind 
sie sogar zu Badern konstanter Temperatur zu gebraucben, und 
denselben Dienst konnten also aucb andere eutektiscbe Gemiscbe 
fiir liohere Temperaturen leisten. 

Man braucht natiirlicb sich nicbt angstlicb an das Miscbungs- 
verhaltnis des Eutektikums zu balten, da tbeoretisch sogar jede 
andere Miscbung auch bei der eutektiscben Temperatur zu 
scbmelzen anfangen mufs. Docb wird beim Zusammenbringen 
in sebr abweichendem Verbaltnis die Wabrscbeinlicbkeit grofs, 
dafs man entweder die eutektiscbe Temperatur praktisch nicbt 
erreicbt oder nur kurz beibebalt. 

Fiir die zusammengeschmolzenen und nacbner erstarrten 



l ) Berl. Ber. 15, 595 (1882). *) Zeitschr. f. pbysik, Chem, 2, 378 
(1888). 
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Mischungen steht es dagegen fest, dafs sie alle bei dieser Tempe- 
ratur zu schmelzen anfangen miissen, und diese wird so laBge 
wahren, bis das Eutektikum verfiiissigt 1st. Bei steigender Tenipe- 
ratur wird sich dann der iiberschiissige feste Bestandteil mehr 
und mehr darin auflosen, bis er eben bei derjenigen Temperatur 
verschwindet, die dem betreffenden Punkte der Loslichkeitskurve 
korrespondiert. 

III. Methoden zur Bestimmung der Erstarrizngskurven, 
des eutektischen Punktes und der Natur der festen 

Phasen. 

Die Ausdehnung, welche die Untersuchungen iiber die Er- 
starrungserscheinungen binarer Systeme erlangt haben, hat wegen 
der grofsen Verschiedenheit ihrer Eigenschaften, speciell in den 
letzten Jakren, zu einer grofsen Zahl von Methoden gefiihrt, 
welche jede ihr specielles Gebiet yon Benutzbarkeit haben. Wir 
wollen dieselben hier im kurzen anfiihren. 

1. Thermische Methode, 

a) Abkiihlungsversuche. Ernes der einfachsten Mittel, um 
die Art der Erstarrung zu ermitteln, ist die genaue Beobachtung 
der Temperaturen der anfanglichen und der totalen Erstarrung 
an einer Reihe Gemischen von fortschreitender Konzentration. 
Findet die Erstarrung nach dem Schema der Fig. 76 statt, so 
mufs man auf diese Weise Punkte der Kurven GE und ED fur 
den Anfang und Punkte der horizontalen Linie FE6r fur das 
Ende der Erstarrung flnden. 

Man hat dazu an einem eingesteckten Thermometer nur zu- 
erst das Moment der Erscheinung der ersten Krystalle im fliissigen 
Gemisch zu beobachten, und nachher die Temperatur der totalen 
Erstarrung abzulesen, welche meistens bei nicht zu kleiner Menge 
Substanz deutlich einige Zeit konstant bleibt. Die Genauigkeit 
der Methode wird sehr gesteigert, wenn man das Rohr mit 
Substanz und Thermometer von einem zweiten leeren Rohr urn- 
giebt und dieses erst in das Bad bringt, worin die Abkiihlung statt- 
findet, Je nach der Lage der beiden Erstarrungstemperaturen kann 
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dafiir die Luft gewahlt werden oder ein Bad YOU hoherer oder 
niedrigerer Temperatur. Liegen beide Temperaturen zu sehr aus- 
einander, so ist es besser, jede durch einen besonderen Versuch 
zu bestimmen. 

Insbesondere gilt das fiir die obere Temperatur der anfang- 
lichen Erstarrung, weil diese bei zu rascher Abkiihlung leicht zu 
niedrig gefunden wird, aucb wenn man durch Impfen mit einer 
kleinen Menge fester Substanz der tFbersattigung vorbeugt. Man 



Fig. 83. 



hat nur zu bedenken, dafs nach 

dem Erstarrungsschema Fig. 76 

die Erstarrung ganz graduell statt- 

findet, so dafs, wenn keinerlei 

Ubersattigung stattfindet, 

die Temperatur auch beim Uber- 

schreiten der Erstarrungskurve 

keinen Stillstand zeigen wird. 

Der einzige Unterschied ist dann, 

dafs vom Anfang der Erstarrung 

an die Temperatur der Substanz 

weniger rasch sinken wird als 

zuvor, weil aufser der spezifischen 

Warme auch die Erstarrungs- 

warme abgefiihrt werden mufs 1 ). 

Es empfiehlt sich sehr speciell fiir die Bestimmung der ersten 

Erstarrungstemperatur , den Gang der Abkiihlung grapliisch 

durch eine Abkiihlungskurve darzustellen. Eine derartige Kurve 2 ) 

findet sich in Fig. 83, I. Sie gilt fiir ein Gemisch von 81 Teilen 

Bi und 19 Teilen Pb. AS ist die Abkiihlungskurve des fliissigen 

Gemisches; daran schliefst sich mit einem Knick die Kurve SC 




Zeit- 



l ) E. Wiedemann, Ann. Phys. Chem. 20, 228 (1883), ist einer der 
ersten, der auf diese Weise die zwei Erstarrungspunkte bei Legierungen 
von Pb + Sn oder Pb + Bi bestimmt hat. Schaffgotsch hatte die 
Methods bereits friiher auf Salzgemische angewandt, Pogg. Ann. 102, 295 
(1857). 2 ) Sie ist der Abhandlung Charpys: Sur les alliages blancs 
dits antifriction" entnommen, welche sich im Sammelwerke: ^Contribu- 
tion a Fetude des alliages" befindet, heransgegeben durch die Societe 
d'Encour. pour Find. Nat. Paris 1901. Chamerot et Renouard. 
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fiir die graduelle Erstarrung unter Ausscheidung von festern Bi 
weiter die horizontals Strecke CD fur die Erstarrung des Eutek- 
tikums und zuletzt die Kurve DE fiir die Abkiihlung der er- 
starrten Legierimg. 

Was die horizontale Strecke CD betrifft, so wird diese nach 
dem Seite 165 Gesagten bei der Mischung x am deutlichsten 
kervortreten imddurckAndeningderZusammensetzung in beiderlei 
Richtung bis Null abnekmen. Es wird daher nur dann gelingen, 
m den Gemischen mit sebr wenig A oder S die eutektische 
Temperatur durch eine kleine horizontale Strecke der Ab- 
Idihlungskurve aufzufinden, wenn die entwickelte Warme nicht 
zu klein ist. 

Der Anfangspunkt der Erstarrung ist nur aus dem Eichtungs- 
unterschied in S ZM bestimmen; daher miissen -wir die Be- 
dingungen verfolgen, fiir die ein solcher Knick ain deutlichsten 
hervortritt. 

Zuerst mufs die Temperatur des Abkiihlungsbades fiir die 
ganze Dauer des Versuches konstant gehalten werden. Dann 
mufs diese Temperatur geeignet gewahlt werden, damit die Ab- 
kiihlung weder zu rascli noch zu langsam geht. Hierfiir ist kein 
bestimmtes Mafs anzugeben, weil die Geschwindigkeit der Ab- 
kiihlung aufserdem von der Quantitat der Substanz, dem Verlauf 
und der Geschwindigkeit ihrer Krystallisation, der dabei ent- 
wickelten Warme und dem Warmeleitungs- und Ausstrahlungs- 
vermdgen der Mischung und des umgebenden Luftmantels ab- 
hangig ist, 

Im allgemeinen miissen die gunstigsten Bedingungen aus- 
probiert werden. Jedocli ist es niitzlich zu betrachten, wie die 
Wirkung der meist bekannten Faktoren ist. 

In erster Linie betrachten wir dazu die Krystallisationswarme. 
Bei einem Gemisch mit kleinem Gehalt x der zweiten Kom- 
ponente ist dann nach S. 158 die pro Grad sich abschei- 
dende Menge der festen Substanz A sehr grofs, zumal am An fang 
der Erstarrung. Deshalb ist die abzufiihrende Krystallisations- 
warme auch sehr grofs, die Temperatur wird daher nur sehr 
langsam sich erniedrigen, und um so langsamer, je grofser das 
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Verhaltnis zwischen cler Krystallisations- nnd der spezifischen 
Warme der Losung ist. Es ist daher derikbar wie bei ver- 
dtinnten wasserigen Losungen, wenn daraus Eis ausfriert , 
dafs die Abkiihlungskurve BG im Anfang nur selir schwach ab- 
steigend ist, also im ersten Augenblicke fast liorizontal. Ware 
die Krystallisationswarme klein, so konnte man dies durch Ver- 
mehrung der Quantitat der Substanz einigermarsen kompensieren. 

Untersueht man Losungen mit zunehmendem Gehalt x der 
beigemischten Substanz, so wird nach S. 158 die am Anfang 
auskrystallisierende Menge kleiner, die Abnahme der Krystalli- 
sation bei sinkender Temperatur aber auch kleiner, so dafs die 
Abkiihlungskurve fiir grofsere #-Werte im Anfang starker und 
spater weniger konkav zur Zeitachse wircl als bei kleinen 
^-Werten. Da weiter die Abkiihlungsgeschwindigkeit mit der 
Annaherung der Temperatur der Substanz an diejenige des Bades 
stets abnimmt, nnissen schliefslich alle Kurven konyex zur Zeit- 
achse werden, wie auch die Kurve BC zeigt. 

Bei grofsen Werten fiir #, also bei niedrigen Temperaturen, 
wird meistens die Anderung yon x mit der Temperatur, deshalb 
die auskrystallisierende Menge Substanz pro Grad, sogar zu An- 
fang so klein, dafs kein deutlicher Knick in der Abkiihlungskurve 
hervortreten kann. Die Methode wird dann unbrauchbar. 

Die genaue Lage der Kurve ist weiter noch abhangig yon 
der Lage der Erstarrungskurve OJE, Fig. 76, welche die Quanti- 
taten von festem A bedingt, die sich bei jeder Temperatur aus- 
scheiden konnen, von der Anderung der Krystallisationswarme 
cler Kurve entlang, und von der grofseren oder geringeren Leich- 
tigkeit des Warmeaustausches mit dem Bade. 

So wiirden die Verbaltnisse liegen, wenn in jedem Augen- 
blicke die auskrystallisierte Menge mit der Temperatur der teil- 
weise erstarrten Mischung genau stimmte, also bei unendlich 
grofser Krystallisationsgeschwindigkeit. 

b) Krystallisationsgescliwindigkeit. In Wirklichkeit ist 
diese aber bei verschiedenen Stoffen sehr verschieden und bis- 
weilen sehr klein. Dadurch enthalt eine erstarrende Losung, 
welche bis zur Temperatur t abgekiihlt ist, immer mehr von der 
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erstarrenden Substanz, als dieser Temperatur entspriclit Sei < 
die holier liegende Temperatur, wofiir der bei t herrschende Satti- 
gungsgrad gilt, dann ist die Losung also um t Q t Grad izber- 
kaltet. 

Nun haben Nernst und Abegg 1 ) den Satz aufgestellt, 
dafs die Krystallisationsgeschwindigkeit (EG) einer bestimmten 
Mischung proportional sei der Gesamtoberflache der bereits vor- 
handenen festen Substanz und dem Betrag der Uberkaltung. 

Also: 

KG- = CO (t, t). 

Hierin ist C dann die Geschwindigkeitskonstante, welche noch 
abhangig ist von der Temperatur, der Konzentration der Losung, 
dem Drucke u. s. w. 

Es ist sehr entfernt davon, dafs wir heute bereits eine gute 
Ubersicht iiber den Einflufs aller dieser Faktoren haben wiirden. 
Nur einige wenige Versuche liegen vor. So haben Moore 2 ) und 
spater Bogojawlensky 3 ) yersucht, die KG- in iiberkalteten 
Losungen nach dem Prinzip von Gernez zu bestimmen, welcher 
die Erstarrung iiberschmolzener einheitlicher Stoffe (erstes Heft, 
S. 75 und 78) durch den Fortschritt der Krystallisation in 
einem U-Kohr mafs, worin bei nicht zu grofser Weite die Kry- 
stallisationsflaclie eine Ebene bleibt. In obiger Formel wird dann 
= konstant. 

Als allgemeines Resultat fanden sie, dafs die KG- einer Sub- 
stanz durch Hinzufiigen einer zweiten erniedrigt wird, wobei die 
ersten Mengen des Zusatzes den grofsten Einflufs haben. Die 
Konstante G nimmt also mit zunehmenden ^-Werten zuerst stark, 
spater langsamer ab. Pickardt 4 ) hat spater gefunden, dafs bei 
Benzophenon und Benzoesaureanhydrid die Erniedrigung bei einer 
grofsen Anzahl Fremdstoflfen durch die Formel kfa dargestellt 
werden kann, wo der Koeffizient Jk von der Versuchssubstanz 
abhangt und x die Molekularkonzentration des Fremdstoffes ist. 
Wiewohl bei vielen in differ enteii Fremdstoffen diese Formel sich 



^Zeitsohr. f. phys. Chem. 15, 682 (1894). 2 ) Ibid. 12, 545, 559 
(1893). 3 ) Ibid. 27, 585 (1898). 4 ) Ibid. 42, 17 (1902). 



Krystallisationsgescliwmdigkeit. 173 

richtig erwies, machten andere eine Ausnahme. Auch Bogojaw- 
lensky fand bereits wie zu erwarten , dais die Natur cler 
Beimischung eine grofse Rolle spielen kann. Bei seinen Versuchen 
erwies sich fiir nicht zu grolse Werte der tJberkaltung die KG- 
als eine lineare Funktion dersel"ben, stimmte also mit obiger Form el. 

Doch ist diese tJbereinstimmung nur eine scheinbare. Denn 
die Erstarrung yerlauft in Wirklichkeit sehr kompliziert. Vom ersten 
Augenblicke der Krystallisation an wird die Losung Terdiinnter 
an der sich ausscheidenden Substanz. Diese Abnahme der Konzen- 
tration kann in der Nahe der Krystallisationsebene in einem 
engen Kohr sehr betraehtlich werden. Dadurch andert sich auch 
der Grad der tTberkaltung , well die verdiinntere Losung einen 
niedrigeren Anfangserstarrungspunkt t Q hat. tjberdies ist die 
Temperatur in der Nahe der Krystallisationsehene hoher als die- 
jenige des Bades. 

Wildermann 1 ) hat daher diese Schwierigkeiten umgehen 
wollen, indem er eine grofsere Menge Fliissigkeit nahm, worin 
durch Ruhren f'iir gleiche Verteilung YOU Konzentration und 
Temperatur gesorgt wurde, wahrend letztere in jedem Moment 
aufserst genan, elektrisch, gemessen wurde. Dabei bleibt dann 
aber die Oberfiache der Krystalle nicht dieselbe, sondern wachst 
iortwahrend. Es ist sehr schwierig, dieselbe zu berechnen. Er 
glaubt jedoch, es sei ihm gelungen, und findet dann fiir sehr 
kleine Werte der Unterkiihlung obige Formel giltig, und kommt 
so zu dem Werte fiir C bei bestimmter Temperatur und Konzen- 
tration einiger Losungen. 

Wenn diese Formel giltig ist 2 ), so ist daraus zu erklaren, 



l ) Zeiischr. 1. physik. Chem. 30 , 341 (1899). 2 ) Es ist jedoch 
lich, ob eine andere Formel nicht besser ware. t Q t ist gewahlt, um die 
Entfernung einer Losung x bei der Temperatur t vom Gleichgewichtspunkte 
atizugeben. Dieselbe ist aber auch. auszudrucken durch x l ^, wenn ^ 
der Geiialt der Beimischung in der Losung ist, welche bei t gesattigt ware. 
x l x ist dann der Grad der tfbersattigung. Die Formel ware dann: 

K a = co fo #), 

worin C gleichfalls eine Funktion von t und x ist. Eine gleiche Formel 
ist auch die, zu der man fur die Loslichkeitsgeschwmdigkeit gekommen ist 
(S. 176). 
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dafs die-5T6r, welche yon Moore und Bogojawlensky bestimmt 
wurde, bei zunehmenden Werten von f einem Maximum 
zustrebt. Denn die Konstante wird, wie alle Geschwindig- 
keitskonstanten , mit abnehmenden Werten yon t sehr stark 
abnehmen. Man konnte daher erwarten, dafs dadurch die KG, 
ebenso wie bei iiberschinolzenen Fliissigkeiten, bei noch starkerer 
Uberkaltung abnehmen wiirde. Bei den genannten Versuchen 
konnte dies wegen eintretender spontaner Krystallisation nicht 
beobachtet werden. 

Waren nun aucli fur die Mischungen zweier Komponenten die 
Werte der Konstante C fiir die ganze Keihe der x- und -Werte 
bekannt, wobei die eine oder andere Komponente auskrystalli- 
sieren kann, so ware es docli eine iiberaus schwierige Aufgabe, 
aueh wenn die S. 170 genannten Faktoren bekannt waren, damit 
den AbkiiHungsgang zu konstruieren, 

Denn nach dem Vorigen ist es jetzt klar, dafs bei fortschrei- 
tender Abkiihlung des Systems der (7-Wert wegen Erniedrigung 
der Temperatur und der Konzentration des krystallisierenden 
Bestandteils abnimmt, die Oberflacbe der Krystalle dagegen wachst. 

Bei Stoffen mit kleinen C- Werten wird deshalb der Knick 
in der Abkiihlungskurve, Fig. 83, bei S sehr undeutlicii sein, so 
dafs die Methode zur Bestimmung dieses Punktes unbrauchbar wird. 
Bisweilen kann man das Hervortreten des Knickes befordern, in- 
dem man absichtlich eine kleine tfbersattigung eintreten lafst, 
wodurch die Kurve I in die Kurve II iibergelit. Das Maximum 
S f ist dann jedoch immer etwas niedriger, als der walire 1 ) An- 
fangserstan-ungspunkt S. 

Weiter ist zu bemerken. dafs die Grofse des Knickes ab- 
bangig ist vom Verhaltnis der Mafsstabe, die man fiir Temperatur 
und Zeit wahlt. Es ist leicht mathematisch nachzuweisen , dafs 
es ein bestimmtes Verhaltnis giebt, wofiir der Winkel in S ein 



l ) tJber die Grofse dieser Abweichung zwisdaen scheinbarer und wahrer 
Gefriertemperatur bei den Aufgaben der Prazisionskryoskopie findet man 
sehr detailherte Untersuchungen bei Nernst und Abegg (1. c.), Raoult 
[Zeitschr. f. physik. Chem. 20, 601 (1896) u. 27, 627 (1898)] und Wilder- 
mann [ibid. 19, 63 (1896), 30, 571 (1901)]. 
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Maximum erreiclit Man hat also bei der graphischen Darstellung 
womoglich dieses geeignetste Yerhaltnis fur t und # zu wahlen, 
und gelangt dazu praktisch am leiehtesten durch ein paar Probe- 
zeichnungen, da der Winkel sick rasch andert 

Den grofsten Nutzen hat die Methods der Abkiihlungskurven 
bis jetzt bei der Bestimmung der Anfangs- und Enderstarrungs- 
punkte hochschmelzender Gemische, wie ron Metallen, gebracht. 
Dann ist gewohnlich die Krystallisationsgeschwindigkeit grofs 
genug, um deutliche Knicke zu bekommen und yerdient auch 
darum besondere Empfehlung, weil man solche Temperaturen nur 
thermoelektrisch messen kann und diese sich daher vorziiglich 
zur Registration eignen 1 ). 

c) Erwarmungsversuche. Als zweite Anwendung der 
thermischen Methode konnen Erwarmungsversuche dienen, um 1. 
die eutektische Temperate als Anfangsschmelzpunkt aller Ge- 
mische und 2. die Endschmelzpunkte fur jedes Gemisch zu 
bestimrnen, also die Temperatur entweder der Kurve CE oder 
DE (Fig. 76), bei der die letzte Spur der festen Komponente A 
oder 3 verschwindet. 

Die eutektische Temperatur ist so vielfach sehr leicht am 
Stillstande des eingesteckten Thermometers zu bestimmen, zumal 
wenn durch mehrmaliges Schmelzen und Erstarren das Eutek- 
tikum in der Mischung sich gut ausgebildet hat. Bis jetzt liegen 
keine bestimmten Beobachtungen yor iiber die Moglichkeit, diese 
Temperatur bei rascher Erwarmung mehr oder weniger zu iiber- 
schreiten, wiewohl dies mitunter wohl ganz sicher stattfinden kann. 

Viel schwieriger ist der Endschmelzpunkt , also das Ver- 
schwinden der letzten Krystalle, genau zu bestimmen. Ist die 
Masse durchscheinend, so kann man durch Hin- und Hergehen 
zwischen stets engeren Temperaturgrenzen die Endtemperatur 
gewohnlich ziemlich genau bestimmen, wenn die Neigung der 
Kuryen CE und DE mit der Temperatur im zu erreichenden 
Endpunkte nicht zu klein ist. Und dabei ist fortwahrendes 
Schiitteln unbedingt notig und eingestecktes Thermometer zu 



l ) Siehe erstes Heft, S. 116. 
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empfehlen, 1st die Mischung wie bei Legierungeii undurch- 
sichtig, so kann das Yerschwinden der letzten Krystalle nur aus 
der graphisclien Darstellung des Erwarmungsganges durch eine 
Erwarmungskurve gefunden werden. Ob dieser Punkt deutlich 
zum Yorschein komint, hangt wieder von den namlichen Faktoren 
ab, die bei der Abkiihlung besprochen sind. 

Nur tritt hier natiirlich statt der Krystallisationsgeschwindig- 
keit die Losungsgeschwindigkeit auf. Hierfiir hat Wildermann 
(1. c.) eine ahnliche Formel aufgestellt, wie die Yon S. 172 fur die 
KG, und durch Versuche mit Eis ihre Giiltigkeit zu beweisen 
gesucht Allgemeiner wird jedoch die Losungsgeschwindigkeit 
L G- proportional genornmen der Oberflache und dem Konzen- 
trationsunterschiede in jedem Augenblicke zwischen der existie- 
renden und der bei der Versuchstemperatur gesattigten Losung, 
also (wie die Formel S. 173 unten): 

LG- = C0(x l ^ 

Durch Versuche von Noyes und Whitney 1 ), Bruner und 
Tolloczko 2 ) und Drucker 3 ) ist diese Formel fur schwer 16s- 
liche Stoffe bestatigt gefunden. Die Geschwindigkeitskonstante ist 
hier auch wieder eine Funktion von t und x. 

Je grofser G desto rascher wird nun auch bei steigender Tem- 
peratur das neue Gleichgewicht en-eicht. Doch folgt hieraus, dafs 
je nach dem Mafse der Erwaraung und der Grofse von die 
Temperatur des Verschwindens der letzten Krystalle doch immer 
mehr oder weniger zu hoch gefunden wird. Doch scheint die 
Differenz immer kleiner als bei Abkiihlungsversuchen und es ist 
ineines Wissens niemals bei der Erhitzung iiber den Endpunkt 
heraus Eiickgang des Thermometers beobachtet worden. Dafs der 
Losungsvorgang etwas verzogert ist, kann man auch so ausdrucken, 
dafs die Krystalle der festen Phase iiberhitzt sind, insoweit sie in 
einer Losung sich befinden, mit der sie nur bei niedriger Tempera- 
tur im Gleichgewicht stehen konnten, also vergleichbar mit der 
noch niemals konstatierten "Qberhitzung einer festen Substanz 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 23, 639 (1897). a ) Ibid. 35, 283 (1900). 
3 ) Ibid, 36, 693 (1901). 
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obeiiialb seines Schmelzpunktes. % Dafs die Erscheinung hier eher 
inoglich ist, liegt natiirlich daran, dafs die Schmelzung bei "Warme- 
zufuhr an Ort und Stelle stattfindet, wahrend die Auflosung nur 
mittels eines Transportes der Teilchen moglich ist 1 ). 

Die Uberhitzung ware jedoch nur scheinbar, wenn die Kry- 
stalle, wiewohl von der ungesattigten Losung umgeben, dennoch 
mit einer anhaftenden Schicht gesattigter Losung bedeckt waren, 
eine Ansicht, zu der die angefiihrten Untersuchungen iiber die 
Losungsgeschwindigkeit gefiihrt haben. 

Was nun die Benutzung der Erhitzungsmethode anbelangt, 
so hat diese mehr vereinzelt stattgefunden, ist aber besonders ge- 
eignet fiir solche Mischungen, deren totales Aufschmelzen nur 
bei hoheren Drucken stattfindet, sodafs sie nur im geschlossenen 
Rohr untersucht werden konnen, wo die Abkiihlungsversuche 
durch ausbleibende Krystallisation oft nicht zum Ziele fuhren. 

2. Methode der Losliclikeitsbestiniiiiung. 

a) Begriff der Loslichkeitskurve. "Wir haben im 
vorigen die Gleichgewichtskurven CE und DE stets als Er- 
starrungs- oder Schmelzungskurven von festem A resp. festem 
S betrachtet, und darauf griindete sich die Bestimmung dieser 
Kurven nach der thermischen Methode. 

Bei dieser Betrachtungsweise wird die fliissige Phase stets 
als ein fliissiger Komplex von A und IB betrachtet, woraus sich 
je nach den Werten von t und x entweder festes A oder S aus- 
scheidet. Dieser Standpunfct ist jedoch nur langsam erworben. 
Historisch hat man angefangen die Kurven als Loslichkeitskurven 
zu betrachten: CE (Fig. 78, S. 160) die Loslichkeitskurve von 
festem A in fiiissigem S und DJE von festem S in fliissigem A. 



*) Um mich. zu iiberzeugen, dafs die festen Teile wirklich die Tempe- 
ratur der ungesattigten Losung besitzen, in der sie sich befinden, liabe ioh 
geschmolzenes NaN0 3 um ein Thermometer krystallisieren lassen und das- 
selbe in ein Wasserbad von 50 getaucht, worm aufserst kraftig geruhrt wurde. 
In wenigen Augenblicken stieg die Temperatur der Krystalle auch inner- 
lich. auf 50, noch bevor ein Viertel der erstarrten Masse vom Thermometer 
abgelost war. Die Fliissigkeit wiirde nach volliger Losung nur V 160 gesattigt 
gewesen sein. 

Bakhuis Eooz.eboom, Ixeterog. G-leicligewiclite II. 12 
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Bei dieser Auffassung 1st es passend fiir die Kurve CE die 
Konzentration. an A YOU S aus zu messen, und fur DE die 
Konzentration an S von A aus. Auch wurde friiher jede Kurve 
fiir sich betrachtet und vielfach die Konzentration als Funktion der 
Temperatur dargestellt, deshalb letztere als Abscisse genommen. 

Diese Betraclitungsweise ist lange ein Hindernis fiir die Er- 
kenntnis gewesen, dafs der Schmelzpunkt einer Substanz der natiir- 
liche Endpunkt seiner Loslichkeitskurve ist (wenn kerne anderea 
Erscheinungen storend auftreten). Auch hatte sie den Nachteil, 
dafs imrner der eine Bestandteil der Losung als Losungsmittel, 
der anclere als Gelostes aufgefafst wurde. Wie wenig haltbar 
dieser Begriff ist, erweist sich am deutlichsten daraus, dafs dann 
in Fig. 78 die Kurve OS fiir die Komponente mit dem niedng- 
sten Schmelzpunkt die Loslichkeitskurve von festem A in B ge- 
nannt werden mufs, wahrend selbst bei alien Temperaturen 
der Kurve GE stets fest ist. Wenn .A z. B. Wasser und J5 ein 
Salz darstellt, ware CIS also die Loslichkeitskurve von Eis in 
Salz. Durch Vernachlassigung der Betrachtung dieser zweiten 
Kurve wurde die Emseitigkeit der friiheren Auffassung langere 
Zeit nicht klar erkannt. 

b) Bestimniung der Losliclikeit. Gemafs dieser Auf- 
fassungsweise sind aucli die alteren Methoden zur Bestimmung 
der Gleichgewichtskurven von Losungen mit einer festen Kompo- 
nente stets Bestiinmungen der Loslichkeit gewesen. 

Man hat dann bei konstanter Temperatur eine gesattigte 
Losung darzustellen und deren Gehalt auf irgend eine Weise zu 
bestimmen, Da nach der Phasenlehre l } die Konzentration der 
Losung, welche im ^Gleichgewicht mit der festen Substanz steht, 
von dessen Menge unabhangig ist, schiittelt man auf irgend eine 
Weise einen tlberschufs der festen Phase mit der Fliissigkeit ge- 
niigende Zeit in einem Thermostat der gewiinschten Temperatur 
und pipettiert dann eine geniigende Quantitat der klaren Lo- 
sung ab 2 ). 

J ) Heft I, S. 13. 2 ) tTber die praktische Ausfiilmmg dieser viel ge- 
brauchten Methods findet man viele Einzellieiten in Ostwalds und Luthers 
Handbucli der physikahsoh-chemiscHen Messungsmethoden. 2. Aufl., 1902. 
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Die Benutzbarkeit der Methode ist daher auf solche Tempe- 
raturen beschrankt, "bei den en grofsere Bader leicht konstant zu er- 
halten sind. Die Schwierigkeiten werden bei hohen Temperaturen 
so grofs, dais dafiir die thermische Methode sich viel bequemer 
erweist. Ebenso ist dieselbe die einzig mdgliche, wenn der Gleich- 
gewichtsdruck grofser als eine Atmosphare ist, oder der Gehalt 
einer Losung nicht analytisch zu bestimmen ist, wie bei vielen 
Mischungen organischer Korper. Das Gebiet der Anwendbarkeit 
der Loslichkeitsmethode beschrankt sich daher auf mittlere 
Temperaturen, und dann hat sie den Vorteil der grofseren G-e- 
nauigkeit, so dafs sie die einzig brauchbare wird fiir Stoffe 
mit kleiner Losungsgeschwindigkeit oder geringer Anderung der 
Loslichkeit mit der Temperatur. Ist die L. G-. sehr klein, so 
wird jedoch leicht eine zu kleine Zahl fiir die Loslichkeit ge- 
funclen. Das Umgekehrte findet statt, wenn man die Sattigungs- 
grenze durch Ausscheidung der festen Phase aus einer iiber- 
sattigten Losung erreichen will. Gay-Lussac 1 ) hat bereits 
gezeigt, dafs man auf beiden Wegen zu demselben Gleichgewichts- 
zustand gelangt, doch scheint meistens ersterer rasclier zum Ziel 
zu fiihren. So fand de Coppet 2 ), dafs beim Zinklaktat eine 
ungesattigte und eine ubersattigte Losung bei Gegenwart der 
festen Phase erst nach 17 Tagen auf gleichen Gehalt gekommeii 
waren. Die langsame Erreichung des Gleichgewichts ist bei or- 
ganischen Substanzen sehr gewohnlich. Man hat sie z. B. sehr 
oft beobachtet bei Versuchen zur Trennung der Z- und d-drehenden 
Sauren durch Krystallisation ihrer Alkalo'idsalze, 

c) Einflufs der Krystallgrofse. Im Vorigen ist von 
der Loslichkeit als von einer bei bestimmter Temperatur kon- 
stanten Grofse die Eede gewesen. In der letzten Zeit ist aber, 
besonders von Ostwald, die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, 
dafs die Loslichkeit auch. noch vom Verteilungszustande der festen 
Phase abhangig ist. 

Wie wir bereits fruher bemerkten (Erstes Heft, S. 14), sind 
die Gesetze der Phasenlehre nur streng giltig fur grofsere Massen, 
und sind bei kleineren Massen Einschrankungen unterworfen. 

*) Ann. cMm. phys. 11, 296 (1819). 2 ) Ibid. [4] 26, 539 (1872), 

12* 
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So steht es auch bier. Zur Bildung einer bestimmten Ober- 
flache gehort ein Aufwand von Energie, der fur die Flachenein- 
heit dureh die Kapillarkonstante gemessen wird. Ein fein ver- 
teilter fester Korper hat also mehr Oberfiaclienenergie, wie ein 
grobkorniger, und hat daher auch eine grofsere Loslichkeit 1 ), 
ebenso wie ein Fliissigkeitstropfen desto grofseren Dampfdruck 
hat, je kleiner sein Durchmesser ist. Ebenso wie die gemessenen 
Dampfdrucke sich auf ebene Grenzflachen beziehen, sollte also 
eigentlich die normale Loslichkeit sich auch auf eine ebene Be- 
grenzungsflache zwischen fester und fliissiger Phase beziehen 
miissen. Dieser Betrag hatte dann bei anderer Gestalt der festen 
Phase eine Korrektion zu erfahren, welche um so bedeutender 
ist, je starker die Oberflache gekriimmt, also je feiner die feste 
Phase gekdrnt ist. 

Die Unterschiede erwiesen sich viel grofser, als man fruher 
allgemein gedacht hatte. So fand Ostwald (1. c.) Unterschiede 
von 1 bis 7 Proz. an Losungen von PbCl 2 , Ba(NO-j) 2 u. s. w., 
letzteres an HgO, und schlofs daraus, dafs der Unterschied zwi- 
schen gelbem und rotem HgO nicht in einer Dimorphic 2 ), son- 
dern nur im Verteilungszustande besteht, weil er durch Fein- 
reiben des roten zu derselben Farbe und Loslichkeit kam als 
beim gelben. Hulett 3 ) fand bei HgO noch starker e Unter- 
schiede, und ebenso bei CaS0 4 .2H 2 und BaS0 4 . 

Aus diesen Ergebnissen folgert man, dafs in einem Gemisch 
fein- und grobkorniger Substanz inmitten einer Losung, die sich 
selbst uberlassen wird, schliefslich die feinkornigen Teilchen auf- 
gezehrt werden und die grobkornigen anwachsen 4 ). Hierauf be- 



l ) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 495 (1900) und Schick, 
ibid. 42, 172 (1902). 2 ) Schoch, Amer. Chem. Journ. 29, 319 (1903) 
fuhrt jedoch wieder Beweise fur Bimorphie an, 3 ) Ostwald, Zeitschr. 
f. phys. Chemie 37, 385 (1901). 4 ) Merkwurdigerweise zeigen auch viele 
Metalle, hisweilen bei niedriger, besonders aber bei hoherer Temperatur 
eine sogenannte Rekrystallisatlon, wobei ihr Gefuge auch grobkorniger wird. 
Ewing (Proc, Roy. Soc. 67, 112) hat jungst versucht, dafur eine Erklarung 
zu geben durch die Annahme , dais diese Umwandlung durch kleine Bei- 
mischungeu verxruttelt wird, die als Eutektikum anwesend waren. Bei ge- 
wohnlicher Temperatur sind aber dergleichen Eutektika doch meistens 
fest, so dafs man nicht umhin kann, die Moglichkeit der Rekrystallisation 
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rulit auch die in der quantitativen Analyse benutzte Methode, die 
Niederschlage einige Zeit zu erwarmen, damit sie grobkorniger 
und weniger loslich werden. 

Neben der Loslichkeit ist bei feinverteilten Stoffen auch 
die Losungsgeschwindigkeit am grofsten, weshalb man filr die 
Loslichkeitsversuche friiher allgemein den Stoff zerkleinerte. Es 
erhellt jetzt, dafs man damit nicht so weit gehen darf, dafs die 
genannte Vermehrung der Loslichkeit bemerkbar wird. Es scheint, 
dafs die Grenze etwa bei einer Korngrofse von Zehnteln eines 
Millimeters liegt. 

Ebenso fand Richards 1 ) an einigen Salzen die Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit fiir kleine Krystalle, also in den ersten Mo- 
menten nach ihrem Entstehen, am grofsten, und Koster und 
Stork 2 ) die Reaktionsgeschwindigkeit von gelbem HgO mit 
Oxalsaurelosung yiel grofser als von rotem. 

d) Einflufs der Krystallflachen- Ebenso wie die 
Korngrofse der festen Phase, iiben auch die Unterschiede der 
Flachen eines Krystalles Einflufs auf die Loslichkeit aus. Curie 3 ) 
und spater Schenck 4 ) haben hervorgehoben, dafs die Energie 
in verschiedenen Flachen verschieden sein mufs, und Ostwald 5 ) 
hat daraus zuerst geschlossen, dafs deshalb auch die verschie- 
denen Flachen verschiedene Loslichkeit zeigen miissen. Dafiir 
hatten bereits Weber 6 ) und Gernez 7 ) Belege gefunden, und 
diese Thatsache erklart auch die Ausheilung verletzter Krystalle, 
denn gegeniiber diesen kunstlichen Bruchflachen ware eine Losung 
iibersattigt, die gegeniiber den gewohnlichen Flachen gesattigt ist. 
Weiter stimmt hiermit, dafs auch die Wachstumsgeschwindigkeit 



auch den festen Teilen zuzuschreiben. Ofters wird diese Erscheinung nocn 
mit der Umwandlung in eine andere Modifikation ver-wirrt. Sehr sebon 
ist die Erscheinung bei Ag, Au-Legierungen beobachtet worden [Proc* Eoy, 
Soc. 71, 161 (1902)]. 

l ) Amer. Chem. Journ. 26, 61 (1901). 2 ) Kec. Tr. Chim. Pays-Bas 
SO, 394 (1901). Genauere Untersuchung verdiente auch der Einflufs der 
Korngrofse des HgO auf dieBildung von C1 S 0, da es jetzt noch den Sebein 
hat, als ob hier ein spezifischer Unterschied vorliegt. s ) Bull. Soc. Miner. 
8, 195 (1885). 4 ) Centralbl. Miner. 314 (1900), 5 ) Lehrb. allgem. Chem. 
1, 940; 2, 749. 6 ) Arch. so. phys. et nat. [3] 12, 515. 7 ) Compt. rend. 
80, 1007 (1875). 
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yersctuedener normaler Flachen sehr yerschieden 1st, nach Wulff 
tind Viola 1 ). Die Untersuchungen auf diesem Gebiete miissen aber 
weiter fortgesetzt werden, beyor sie eine gute "Obersicht gestatten. 

3. Dilatometrische Methode. 

Dieselbe Methode, welche iin ersten Heft, S. 116 fiir die Be- 
stimmung der Umwandlungsteinperaturen fester Korper beschrieben 
1st, kann auch hier zur Bestimmung des ersten und zweiten Er- 
starrungs- oder Schmelzpunktes einer bestimmten Mischung an- 
gewandt werden. Durch Untersuchung einer genugend grofsen 
Anzahl Mischungen liefse sich daraus die Fig. 78 zusammen- 
stellen. Die Methode schliefst sich also genau an die thermische 
an. Die Vor- und Nachteile derselben, in Vergleich mit der 
thermischen, sind bereits friiher besprochen. Fiir die Systerae 
zweier Komponenten kommt dazu noch der Nachteil, dafs man 
im Dilatometer meistens nicht ruhren kann, also speziell bei der 
Bestimmung der Punkte der Schmelzkuryen Verzogerungen auf- 
treten konnen, die man jedoch durch Verlangerung der Zeit, wah- 
rend der das Dilatometer bei jeder Temperatur yerbleibt, korri- 
gieren kann. Bis jetzt sind nur wenige Versuche, meist an Me- 
tallen, mittels dieser Methode angestellt, so von E. Wiedemann 2 ), 
welcher, wegen mangelnder Einsicht in die Bedeutung der Er- 
starrungsfigur 78, die Resultate noch nicht recht yerwerten 
konnte, Wie wir spater sehen werden, findet diese Methode aus- 
gedehnte Anwendung fur die Erkenntnis der Schmelzungen und 
Umwandlungen yon Mischkrystallen. 

Ssobolewa 3 ) hat dieselbe jiingst in sehr yerniinftiger Weise 
benutzt, um aus den Volumanderungen im Schmelztrajekt eines 
yerunreinigten Stoffes dessen genauen Schmelpunkt zu extra- 
polieren. 

4. Methoden zur Bestimmung der Natur der festen Phasen. 

Die Methoden 1 bis 3 geniigen bei richtiger Ausfiihrung wohl 

fast immer, um die ErstarrungsSgur 78 zu bestimmen. Nach 

J ) Zeitschr. f. Zrystall, 34, 449 (1901); 36, 558 (1902). 2 ) Wied. 
Ann. 3, 237 (1878) und 20, 228 (1883). 3 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 42, 
75 (1902). 
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der gegebenen Ableitung gait sie fur den Fall, dafs aus den 
geschmolzenen Mischungen sich nur die Komponenten A oder 
B als feste Phasen ausschieden. Ware *dieser Satz umkehrbar, 
so konnte man also aus der Erstarrungsfigur schliefsen, dafs 
die reinen Komponenten die beiden festen Phasen waren. Wir 
werden aber spater sehen 7 dafs auch f'iir den Fall, wo die beiden 
Komponenten sich im festen Zustande bis zu einer gewissen 
Grenze losen, die Erstarrungsfigur aus zwei Kurven bestehen 
kann. Der einzige Unterschied ist dann, dafs die horizontale 
Linie FEGr sich nicht bis zu den Achsen ausdehnt, so dafs die 
aufsersten Mischungen als Enderstarrungspunkt nicht die eutekti- 
sche, sondern eine hohere Temperatur aufweisen. Weil aber 
jedenfalls diese Temperatur nach den Methoden 1 und 3 in 
solchen Mischungen am schwierigsten zu bestimmen ist (siehe 
S. 170), so kann sehr leiclit Unsicherheit dariiber bestehen bleiben, 
ob die festen Phasen einander zu einem kleinen Betrag losen 
oder ganz frei voneinander erstarren. Ebenso kann eine Un- 
sicherheit bestehen, ob eine Komponente oder eine Verbindung 
sich ausscheidet, wenn die Schmelzkurve wegen zu hoher Tempe- 
raturen nicht bis zu der Achse fortgesetzt werden kann. In 
alien solchen Fallen mufs entweder die Natur der festen Phasen 
wahrend ihrer Ausscheidung oder nach der totalen Erstarrung 
festgestellt werden. 

a) Isolierung aus der Losung. Die altbekannte Me- 
thode ist diejenige, wobei man die Losung nur teilweise er- 
starren lafst, die Krystalle von der Mutterlauge trennt und durch 
Analyse ihre Zusammensetzung bestimmt. Sie wurde oft mit 
Erfolg bei den Salzen und Wasser benutzt, wo die letzten Spuren 
YOU Ldsungsmittel iiberdies sich leicht durch Verdampfen ent- 
fernen liefsen. 

Bei hoheren Temperaturen, zumal bei Mischungen wo die 
eutektische Temperatur iiber derjenigen der Luft liegt, werden die 
Schwierigkeiten sehr grofs. Man hat dann die Mutterlauge bei 
konstanter Temperatur so viel wie moglicb abzusaugen 1 ) und 



l ) Zeitschr. f. physik. Chem. 30, 432 (1899). 
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eventuell eine Korrektion fiir den hinterbleibenden Rest der- 
selben durch Hinzufugung einer kleinen Menge ernes dritten 
Stoffes, cler gut analysierbar ist, anzubringen (van Bijlert seller 
Kunstgriff). 

Bei Legierungen ist noch besser die Mutterlauge durch 
Zentnfugieren abzutrennen. Ein Apparat, urn das bei hoheren 
Temperaturen zu thun, ist von van Eyk a ) angegeben. Kompakte 
Krystalle konnen bisweilen rein erhalten werden; bei feineren 
mufs immer die Menge der hinterbliebenen Mutterlauge mittels 
eines dritten Stoffes bestimmt werden, da dieselbe sehr leicht 
unterschatzt wird nnd oft unter gleicibleibenden Umstanden der- 
art konstant ist, dafs die Analyse der festen Krystalle eine 
triigerische Gleichmafsigkeit zeigt. 

b) Mikrographische Methode. Dieselbe hat sich in 
wenigen Jahren zu einer der bedeutendsten Methoden entwickelt, 
urn in den erstarrten Mischungen die Nattir der festen Phasen 
lestzustellen. Bisber ist sie nur fiir die Untersuchung der Metall- 
legierungen ausgearbeitet, doch steht nichts im Wege, sie auch 
auf andere Mischungen anzuwenden. Die Methode wurcle zuerst 
von Sorby fiir Eisen und Stahl eingefiihrt und spater von 
Austen, Arnold, Stead in England, Martens und Heyn in 
Deutschland, Sauveur in Amerika, Osmond, Le Chatelier, 
C harpy in Frankreich, Behrens in Holland und anderen ver- 
vollkommnet Im allgemeinen besteht sie in drei Operationen: 
Darstellung eines polierten ebenen Schliffes, Atzung desselben 
durch chemische Agentien, die verschieden auf die Gefiigebestand- 
teile wirken, uixd mikroskopische Betrachtung. Es ist hier nicht 
der Ort, auf die vielen Besonderheiten dieser Operationen ein- 
zugehen, die je nach dem Charakter der Gefiigebestandteile bis 
ins Unendliche zu variieren sind; es sei hier nur auf die be- 
deutendste Literatur hingewiesen 2 ). 



l ) Kon. Akad. Wet. Amsterdam 10, 859(1902). 2 ) Osmond, Methode 
generale pour TaDalyse micrographi^ue des aciers au carbone. Bullet, soc. 
encour. pour 1'ind. (1895). 

Idem, Die Metallographie als Untersuchungsxnethode. Baumaterialien- 
kunde, II. Jahrg., Heft 4. 
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Wenn es gelingt, die Gefiigebestandteile deutlich zurn Vor- 
schein zu bringen, so kann man durch die Zu- und Abnahme 
derselben in Mischungen wechselnder Konzentration sich ein 
Urteil iiber deren Zusammensetzung bilden. So sollte, wie wir 
bereits friiher bemerkten (S. 162), wenn x die Zusammensetzung 
des Eutektikums eines binaren Systems darstellt, woraus sich nur 
die reinen Komponenten A und B ausscheiden, in den Mischungen 
mit x Proz. S die Krystalle von A von 100 Proz. bis 
Null abnehmen, das Eutektikum von bis 100 Proz. zunehmen; 
in den Mischungen von x bis 100 Proz. S das Eutektikum von 
100 Proz. bis abnehmen und die Krystalle von S von bis 
100 Proz. zunehmen. 

Haben die Komponenten dagegen die Fahigkeit, einander im 
festen Zustande bis zu einer gewissen Grenze zu losen, so er- 
scheint das Eutektikum nur, wenn diese Grenze iiberschritten ist, 
indem zuvor das zweite Metall in den Krystallen des ersten 
gleichmafsig verteilt anwesend ist. 

So konnte Osmond nachweisen, dafs in den Kupfersilber- 
legierungen thatsachlich das Kupfer etwa 1 Proz. Silber gelost 
enthalt und umgekehrt, weil nur oberhalb dieses Gehaltes das 
Eutektikum zu beobachten ist. 

Ebenso hat die mikrographische Methode zu der Erkenntnis 
der Existenz vieler Metall verbindungen gefiihrt, so des Eisen- 
karbids (Fe 3 C) im Stahl und der Verbindungen von Kupfer und 
Zinn. Wenn die Eigenschaften der verschiedenen Struktur- 
bestandteile geniigend verschieden sind, kann es unter Umstanden 
sogar gelingen, einzelne durch chemische Agentien von den 



Behrens, Das rnikroskopische Gefiige der Metalle und Legierungen, 
Leipzig 1894. 

Erne Sammlung selir wichtiger Beitrage von Osmond, Austen,Le 
Chatelier und Charpy findet sich im Sammelwerke : Contribution a 1'etude 
des alhages , ausgegeben durch die 5 ,Commission pour 1'etude des alliages" 
aus der Societe d'encouragement pour 1'industrie nationale. Paris, Chamerot 
et Eenouard, 1901. 

Yiele Beitrage finden sich weiter in der Zeitschriffc The Metallo- 
graphist" von Albert Sauveur, Boston, und ein IJberblick uber den 
gegenwartigen Stand der Metallographie von Heyn in: Zeitschr. Ver. 
deutsch. Ingen. 34 (1900). 
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iibrigen zu isolieren und naehher durch Analyse ihre Zusammen- 
setzung zu bestimmen. 

Da aber sehr oft die Bestandteile nicht in deutlichen Kry- 
stallen, sondern nur in Krystalliten auftreten, giebt es viele 
Legierungen, worin die Gefiigebestandteile sich nicht so deutlieh 
voneinander unterscheiden , clafs die mikrographische Methode 
allein im Stande ist, geniigende Sicherheit zu schaffen. Zeugnis 
dar liber geben die bisweilen stark auseinancler gehenden Ansichten 
der Beobachter. Meistens wird es daher notig sein, mehrere un- 
abhangige Methoden anzuwenden, und es hat sich in den letzten 
Jahren die Uberzeugung verbreitet, dafs speciell eine Kombination 
der Ergebnisse der Erstarrungskurven, der Mikrographie und der 
Bestimmung der elektromotorischen Kraft sehr geeignet ist, ein 
Urteil iiber die Konstitution der Legierungen zu gewinnen. 

c) Leitungsvermogen. Eine dritte Methode, die ge- 
eignet ist, iiber die Natur der festen Phasen Aufschlufs zu geben, 
ist die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit. Dieselbe ist 
natiirlich nur auf Leiter anwendbar und wird also 'fast nur bei 
Metalllegierungen benutzt. 

Es sind speciell die alteren umfangreichen Bestimmungen 
yon Matthiefsen 1 ), die Merfiir zu verwerten sind. Die Schlufs- 
folgerungen, welche dieser Autor selbst daraus fiir die Natur der 
festen Phasen gezogen hat, sind jedoch meistenteils nicht ein- 
wandsfrei, weil sie aus einer Zeit datieren, da die Ansichten 
iiber die moglichen Erstarrungstypen und die Untersuchungen 
dariiber an Metallgemischen zu unYollkommen waren. 

Le Chatelier 2 ) hat daher in neuerer Zeit die Frage dis- 
kutiert, welche Gestalt die Kurven fiir das Leitungsvermogen als 
Funktion der Konzentration der Legierung haben miissen fur den 
Fall, dafs nur die reinen Komponenten nebeneinander koexistieren, 
oder auch chemische Verbindungen oder Mischkrystalle auf- 
treten, und dafiir sowohl Beispiele aus den Versuchen von Mat- 
thief sen als aus eigenen beigebrachi Es giebt jedoch mehrere 
Umstande, wodurch die Genauigkeit der Schlufsfolgerungen sehr 

l ) Pogg. Ann. 110, 190 (1860), 2 ) Revue Gener. d. Sciences, 
30. Juni 1895 oder Contrib, I^tude Alliages 1901, S. 441. 
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beeintrachtigt wird. Ich beschranke mich hier auf die Be- 
sprechung des Falles, wo nur die reinen Komponenten als feste 
Phasen auftreten. 

In diesem Falle besteht also jede erstarrte Legierung zweier 
Metalle nur aus einem Konglomerat dieser beiden. Chatelier 
meint, dafs dann das Leitungsvermogen (A) als Funktion der 
Volumzusammensetzung dargestellt, eine Gerade sein soil, welche 
die Punkte der Leitfahigkeit der Komponenten verbindet. Diese 
Meinung ware jedoch nur richtig, wenn die Lage der Teilchen 
der beiden Metalle im Stabe, dessen Leitungsvermogen gemessen 
wird, derart ware, dafs der Stab als eine Zusammenfiigung 
zweier Stabe der beiden Metalle von derselben Lange betrachtet 
werden konnte. Ware die Anordnung dagegen so, dafs der 
Stab als eine Zusammenfiigung zweier Stabe von gleichem Quer- 
schnitt betrachtet werden konnte, so wiirde nicht das Leitungs- 
vermogen, sondern der Widerstand (r) nach der Mischungsregel 
aus der Volumzusammensetzung berechnet werden mlissen. 

In Wirklichkeit tritt weder der eine noch der andere Fall 
ein, sondern es liegen die festen Teilchen der zwei Metalle auf 
allerlei Weise durcheinander, so dafs im allgemeinen weder I 
noch r als eine lineare Funktion der Volumzusammensetzung 
sich herausstellen wird. 

Die Linien, welche Le Chatelier nach Matthiefsen als 
Beispiele anfuhrt, sind die, welche zu den binaren Mischungen 
gehoren, worin Zn, Cd, Sn, Pb auftreten (mit Ausnahme der 
Kombination Zn-Pb, weil diese zwei fliissige Schichten bildet). 
Dieselben erstarren nun nach den spateren Untersuchungen alle 
zu Konglomeraten der zwei Metalle. Dennoch bilden die A-Werte 
(siehe Fig. 84 a. f. S.) keine Geraden, sondern Kurven, welche 
iiberdies mehrere Unregelmafsigkeiten zeigen. 

Letztere sind auch nicht schwer zu deuten. Bereits einheit- 
liche Metalle konnen bedeutende Unterschiede in der Leitfahig- 
keit aufweisen, je nachdem durch Kompression, Dehnung, Tor- 
sion, Harten, Ausgliihen, Abloschen und andere Wirkungen Struktur- 
anderungen verursacht werden. 

Bei den Legierungen zweier Metalle treten dazu noch Struktur- 
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yerschiedenheiten durch UBterschiede in der Ablagerang der zwei 
Bestandteile, welche vornehmlich von der Art der Abkiihlung ab- 
hangen und mit der Konzentration wechseln. Es ist claher nicht 

ausgeschlossen, dafs es >UKurven 
erstarrter Konglomerate giebt, die 
noch starkere Kriimmung auf- 
weisen konnen als die obigen 
Kurven. Dadurch wiirrle aber die 
Form erreicht werden, welche an 
mehreren Mischungen beobachtet 
ist, die eine kontinuierliche Keihe 
isomorpher Mischkrystalle bilden. 
Andererseits ware es nicht un- 
moglich, dais sich bei Konglo- 
meraten der zwei Metalle die 
yL~Werte nicht als eine, sondern 
als zwei Kurven oder Linien her- 
ausstellten, well die festen G-e- 
mische, was ihre Struktur an- 
belangt, eigentlich in zwei Reihen 
k ^' i >* ' auseinander fallen: Komponente 

A -\- Eutektikum, und Komponente B -f- Eutektikum. 

So haben z. B. die Systems aus Sn oder Pb mit Bi, welche 
zu Konglomeraten erstarren, nach Matthiefsen zwei Kurven er- 
geben (Fig. 84), Weil aber die Minima viel mehr an der Seite 
des Bi liegen als mit der Zusammensetzung des Eutektikums 
iibereinstimmt (, 4, IV., 1), konnen diese Kurven nicht die ge- 
nannte Bedeukmg haben, und ich glaube vielmehr, sie deuten an, 
dafs das Wismut sich zu etwa 1 Proz. mit Sn oder Pb als Misch- 
krystalle abscheidet. Bei den Mischungen aus Ag -f- Cu (Fig. 84) 
ist die Unregelmafsigkeit der Kurve so grofs, dafs man diese un- 
moglich mit der Erstarrung als Konglomerat (siehe S, 164 und 
185) in Ubereinstimmung bringen kann, auch wenn man dabei 
annimint, dafs an beiden Seiten bis zu 1 Proz. Mischkrystalle 
auftreten. 

Ichkomme also zu dem Schlufs, dafs die existierenden Versuche 
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iiber das Leitungsvermogen binarer Legierungen nur in sehr be- 
sehrankter Weise auf die Frage nach der Natur der festen Phasen 
Aufschlufs geben konnen. Wiederholung der meisten Versuche 
ware notig an Staben, die unter verschiedenen Umstanden er- 
starrt sind, uni sich iiber die Grofsenordnung der Abweichungen 
zu orientieren, welche eyentuelle Strukturunterschiede in den 
Werten fiir I veranlassen konnen, beyor man diese als sicheren 
Fiibrer verwenden konnte. 

Aufser fiir die Bestiininung der Natur der festen Phasen 
ware die Bestimmung von I auch fiir die Bestimmung des ersten 
und des zweiten Scbmelzpunktes zu benutzen. Es liegt hierfiir 
ein Beleg vor in den Untersuchungen von C. L. Weber 1 ) uber 
die Widerstandsanderungen der Legierungen von Sn -j- Pb und 
Sn -]- Bi und einiger Amalgame beim Sebmelzen. Die Resultate 
stimmen im allgemeinen mit dem Gang der Anderang, welcbe 
man aus der Kenntnis der Lage der Erstarrungsknrven voraus- 
sagen kann, bieten aber doch aus oben genannten Ursachen viel 
weniger Sicherheit als die thermische Bestimmung dieser Kurven. 
Bei teilweiser Schmelzung kommen starke TJnregelmafsigkeiten 2 ) 
zum Vorschein, welcbe durcb Gleicbgewichtsverzogerung und ge- 
anderte Lage der festen Teile zu erklaren sind. 

d) Elektromotorische Kraft. Auch die Bestimmung 
der elektromotoriscben Kraft ist fur die Untersuchung der Metall- 
legierungen in Anwendung gekommen. Laurie 3 ) hat diese 
Methode zuerst auf eine grofse Zahl binarer Legierungen an- 
gewandt. Er konstruierte Elemente aus dem edleren Metalle 
einerseits und mehreren Legierungen desselben rait dem unedleren 
andererseits. Da er jedoch die Metalle mehrmals in Losungen 
tauchte, die das Salz des entsprechenden Metalles nicht enthielten, 
so ist die beobachtete E. K. abhangig yon der unbekannten Menge 
Metallionen, welche unter den yorhandenen Umstanden yon der 
Elektrode aufgelost wurden, und daher yerlieren seine Beobachtungen 



J ) Wied. Ann. 23, 447 (1884); 31, 243 (1887) und 34, 576 (1888). 
2 ) Siehe auch Willows, Phil. Mag. [5] 48, 433 (1899). 3 ) Journ. 
Chem. Soc. 65, 1031 (1894). 
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Tiel Yon ihrem Werte 1 ). Aufserdem hat er die Resultate aus- 
schliefslich in dem Sinne des Vorhandenseins oder Nichtvorhanden- 
seins bestimmter ehemischer Verbindungen gedeutet raid gar 
nicht auf die Existenz von Mischkrystallen Eiicksicht genomnien. 

Herschkowitsch 2 ) hat diesen Fehler teilweise umgangen, 
indera er stets die beiden Elektroden mit einein Elektrolyt urn- 
gab, der aus einer (meist normalen) Salzlosung des nnedleren 
Metalles bestand. Er mafs die E. K. desselben gegen Legierungen 
mit einem edleren, z. B. Zink gegen Legierungen desselben mit 
Zinn in normaler Zinksulfatlosung. 

Hiernach enthielt ursprunglich die Losung neben der Le~ 
gierung keineMetallionen des zweiten Metalles, und es konnte also 
noch immer der Potentialsprung an dieser Elektrode nicht gut 
definiert sein, da Nernst 3 ) zur selben Zeit hervorhob, dafs ein 
Gemisch zweier Metalle immer nur mit einem Elektrolyt, der diese 
beiden enthalt, in Gleichgewicht stehen kann. Ogg 4 ) bewies an den 
Legierungen von Hg -|- Ag, dafs derartige Gleichgewichte ziem- 
lich rasch zu Btancle kommen konnen, zumal da der Grehalt der 
Losung an lonen des edleren Metalles meistens aufserst gering 
ist. Nimmt man an, dafs dies auch in den Versuchen von 
Herschkowitsch der Fall gewesen ist, indem z. B. von der 
Zn, Sn-Legierung eine geringe Quantitat Sn in Losung gegangen 
und die aquivalente Menge Zn ausgefallt ist, dann sind die Ver- 
suche brauchbar, urn Schlufsfolgerungen fur die Natur der Le- 
gierungen daraus abzuleiten. 

Um nun schliefsen zu kdnnen, ob ein erstarrtes Gemisch ein 
Konglomerat der zwei reinen Metalle ist, miissen wir den Unter- 
schied dieses Falles mit clem nachstliegenden insAuge fassen, d. h. 
mit demjenigen, wo beiderseits eine geringe Mischung im festen 
Zustancle stattfindet (wie bei Ag und Cu mikrographisch er- 
wiesen wurde). Denn die chemischen Verbindungen welche 
wir spater in dieser Hinsicht betrachten zeigen immer sehr 
ausgesprochene Potentialunterschiede mit ihren Komponenten. 

^Dies wurde von Ostwald bemerkt. Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 750 
(1895). - 2 ) Ibid. 27, 123 (1898). *) Ibid. 22, 539 (1897). 4 ) Ibid. 27, 

285 (1898). 
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Die Weise nun, wie sich Kon glomerate reiner Metalle von 
denjenigen fester Losungen elektromotorisch unterscheiden , ist 
erst jiingst von fteinders 1 ) theoretisch abgeleitet. 

Sei in Fig. 85 A MI das Potential des Metalles M 1 gegen 
die Normallosung seines Salzes MI S\ -Z?J/ 2 das Potential des 
Metalles Jf a gegen die Normallosung seines Salzes J/ 2 S. 

Nehmen wir jetzt einen gemischten Elektrolyt init konstantem 
Wert der Totalkonzentration cler Metallionen, und stellen seinen 
Fig. 85. Fig. 86. Fig. 87. 
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Gehalt an J/ x oder J/ 2 durch die Abscissenwerte dar, so wircl 
sich das Potential von l^ init Zunahme des Gehaltes des Elek- 
trol} r ts an Jf 2 erhohen, und die Kurve AE giebt die ?r-Werte 
als Funktion der Zusammensetzung des Elektrolyts an. Ware die 
Losung verdiinnt genug, so dafs der osmotische Druck der lonen 
MI und li" 2 proportional dem Gehalt der Losung an beiden Me- 
tallen ware, so ware die Kurve AE nach der Forrael von Nernst 



71 m 

% = - Z ........ (1) 

% l>i 

zu berechnen, worin P x die Losungstension von Jf x und 2^1 der 
osmotische Druck seiner lonen im Elektrolyt. 

Nimmt der Gehalt der Losung an Jf 2 zu, so nimmt M l und 
somit pi ab, und es wachst %. Die Kurve verlauft asymptotisch 
zur Achse J/ 2 D 3 ). 

x ) ZeitscJir. f. physik. Chem. 42, 225 (1902). 2 ) Eine genaue Be- 
reclinung dieser Kurve ist jedoch nur auf ttermodyaamiscliem Wege mog- 
lich, und vor kurzem von van Laar gegeben: Versl. K. Akad. Wet 
Amsterdam. Febr, 1903. 
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Ebenso wiirde BE die sr- Werte fiir das zweite Metall dar- 
stellen, wenn der Gehalt an M 1 in der Losung wachst. E ist 
das gemeinschaftliche Potential der zwei Metalle in deni einzigen 
Elektrolyt der Konzentration #, mit der beide in Gleichgewicht 
stehen konnen. 

Da dies unabhangig ist von der relativen Menge der festen 
Metalle, so wird die Honzontallinie CED die #- Werte aller 
Misehungen derselben angeben, wenn diese nur ans Konglomeraten 
der rein en Metalle bestehen. 

Da die JT- Werte iiir das Metall M l je nach der Zusammen- 
setzung des Elektrolyts die Werte A bis 0, und diejenige fur 
J/i die Werte B bis D durchlaufen konnen, so bilden die drei 
Geraden AC, CD, DB zusammen die Darstelhing der n- Werte 
als Funktion der Zusammensetzung des Metallgemisches , ebenso 
wie die Kurven AE und EB die n -Werte als Funktion der Zu- 
sammensetzung des Elektrolyts darstellen. 

Gilt die Formel (1) fiir beide Kurven, und sind beide Me- 
talle gleichwertig (n-^ = %), so ist fiir den Punkt E: 



und daraus 



I j 

= oder 

Pi Ih 



, also auch die Konzentration der Kationen Jf x und Jf 2 , ver- 

jp2 

halt sich wie die Losungsdrucke der zwei Metalle. Da nun (mit 
einigen wenigen Ausnahmen) die Losungsdrucke zweier Metalle 
einen sehr starken Untersctded zeigen, ist auch die Konzentration 
an J/j- Kationen aufserst gering, also E sekr nahe an der Jf 2 - 
Achse. Dadurch liegt E und die Linie CD stets etwas hoher 
als der Punkt 5, aber doch nur sehr wenig. 

Sind dagegen beide Metalle im festen Zustande zu einem 
kleinen Betrage ineinander loslich, so liegen die Endpunkte der 
Horizontallinie CD mehr oder weniger von den Achsen entfernt 
und man bekommt statt der Achsenteile AC und BD zwei 
Kurven A und BD (Fi^ 86 und 87 a. v. S.) fiir die sr- Werte 
zweier Eeihen Mischkrystalle , welche auftreten, bevor das zweite 
Metall als zweite feste Phase auftritt. 
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Die Potentialwerte fiir die ganze Reihe der Legierungen 
werden also jetzt dargestellt durch die Kurve A (7, die Linie 
CD und die Kurve DIB. Letztere kann noch entweder nach 
unten oder nach oben lanfen, was damit zusammenhangt, ob der 
Gelialt des unedlen Metalles (Jf 2 ) im Elektrolyt kleiner oder 
grofser ist als in den Mischkrystallen. 

Herschkowitsch hat drei Beispiele gefunden, wobei die 
Horizontallinie CD etwas hoher liegt als .B 1 -), namlich in den 
Legierungen: Bi Cd, Sn Cd, Pb Cd, worin Cd das unedle 
Metall Jf 2 darstellt. Ob dieselben an der Cd-Seite Fig. 85 oder 
86 entsprechen, ist unsicher, well die Versuche nichtbis zu reinem 
Cd fortgesetzt sind, urn eventuell die Heine Kurve DIB auf- 
zufinden. Jedenfalls mufs sie sehr klein sein, well die zr-Differenz 
von D zu JB nur einige Zehntel-Millivolt betragt. 

An der S>eite der edleren Metalle lauft die Horizontallinie 
bei Bi bis so nahe an die Axe, dafs das System Bi Cd wohl der 
Fig. 85 entspricht. 

Dagegen findet sich bei Sn und Pb eine Kurye C-4, die von 
etwa 3 und 4 At.-Proz. Cd bis Proz. abfallt. Hier ist also 
deutlich eine Loslichkeit des Cd in den beiden Metallen* 

Die Legierungen Sn Zn und Bi Zn, worin Zn das unedle 
Metall ist, zeigen das Bild der Fig. 87, wo also das Potential der 
zwei Metalle ein wenig niedriger liegt als dasjenige des unedlen. 
Die Mischbarkeit von Zn betrug in Sn 3,5, in Bi 6 Proz., die- 
jenige von Sn und Bi in Zn 6 und 3 Proz. 

Ebenso hat Shepherd 3 ) die Fig. 87 gefunden bei Bi^-Sn, 
wiewohl beiderseits die Beimischung nicht konstatiert werden 
konnte, und bei Bi -Pb, wo sie an beiden Seiten etwa 10 Proz. 
betrug. 

Von den genannten Systemen waren Sn Cd, Pb Cd und 
Sn Zn auch auf ihr Leitungsveraogen untersucht (Fig. 84). 
Dort war jecloch keine Andeutung fiir die Existenz einer kleinen 
Reihe Mischkrystalle gefunden; bdi Bi Sn und Bi Pb nur an der 
Seite des Bi. Es erlxellt daraus, einen wie grofsen Vorzug die 

l ) Die Ursache wird von ihm aber in Yerzogerungen gesucht. 
*) Journ. of Phys. Chem. 7, 15, 1903. 

Bakhuls Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. II. 13 
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Bestimmung der E. K. als Methods, urn geringe Beimischungen 
zu konstatieren, verdient. 

Dafs die Methode unter Umstanden jedoch auch im Stich 
lassen kann, beweisen die Versuche YOU Herschkowitsch an 
Cu Ag, welche ebensowenig wie diejenige liber das Leitungs- 
vermogen (S. 188) mit der Erstarrungsfigur in Ubereinstim- 
mung sincl. 

Als allgemeines Resultat aus alien Versuchen an Metallen 
kann wohl hervorgehoben werden, dafs es aufserst selten scheint, 
dafs nicht eine kleine gegenseitige Losung im festen Zustande 
stattfindet, also selten die Gemische zu einem Konglomerat der 
rein en Komponenten erstarren. 

Zum ScMufs sei noch bemerkt, dafs die Bestimmung der 
E. K. der ganzen Serie Legierungen zweier Metalle bei. Tempe- 
raturen, wo diese teilweise fliissig sind, aueh geeignet 1st, urn die 
G-renze der fliissigen Phase aufzufinden, da die E. K,-Werte so 
lange eine kontinuierliche Kurve bilden, als die Legierung eine 
homogene fliissige Phase bildet. Wird diese Grenze iiberschritten, 
dann bleibt die E. K. konstant, solange nicht die Losung ver- 
schwunden ist; und durch diese zweite Gi^enze wird dann wieder 
die Zusammensetzung der festen Phase bekannt, welche bei der 
betreffenden Temperatur neben der flussigen existieren kann. 

Beispiele, clafs auf diese Weise die Grenze der flussigen 
Legierungen gefunden wird, liegen bereits in den Versuchen yon 
Lindeck 1 ) liber die Amalgame von Zn, Cd, Sn, Pb und Ag vor. 
Er selbst konnte sie jedoch nicht deuten wegen Nichtbeachtung 
der Phasenlehre. Ebensowenig Jaeger 2 ) seine Versuche an 
Cadmiumamalgamen. Erst die Untersuchung von Byl ? ) liber die 
Cadmiumamalgame, der zu gleicher Zeit ihren Erstarrungstypus und 
ihr elektromotorisches Verhalten bestimmte, hat die Sachlage auf- 
geklart. Jedoch treten hier wieder nicht die reinen Komponenten, 
sonclern Mischkrystalle als feste Phasen auf, daher besprechen wir 
die Resultate spater. So viel geht jedoch bereits daraus hervor, 



l ) Wied. ABU. 35, 311 (1888). 2 ) Ibid. 65, 356 (1898). 
3 ) Zeitsohr. f. physik. Chem. 4=1, 641 (1902). 
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dafs die Kenntnis der Prinzipien cler Pbasenlehre unbedingt notig 
ist, bevor man die Wirkung galvanischer Elemente verstehen 
kann, worm Legierungen vorkommen. 

Die Arbeit von Reinders (1. c.) giebt die erste Totaliiher- 
sicht dieser Angelegenheit. 

e) Bildungswarme. Eine Methode, die in der letzten Zeit 
fur die Legierungen in Anwendung gekommen ist, ist die Be- 
stinimung der Biidungswarme der festen Legierungen aus den 
festen Komponenten. Man hat dazu die Different der Losungs- 
warme der erstarrten Legierung und einer Mischung der Kompo- 
nenten Ton namlicher Zusammensetzung, entweder in Quecksilber 
oder in KBr 3 -L6sung bestimmt. Genaue Resultate scheinen nicht 
so leicht zu erhalten zu sein, und sichere Schliisse haben sich 
nur fiir den Fall ergeben, dafs es eine chemische Verbindung in 
der Legierung giebt. 

f) A nd ere Method en. Aufser den yorigen ausfuhiiicher 
besprochenen Methoden giebt es noch eine grofsere Anzahl, die 
entweder nur Yereinzelt angewandt wurden, oder deren Er- 
gebnisse weniger sicher sind, und die wir deshalb nur kurz an- 
fiihren. 

Erstens gehort dazu das spezifische Gewicht, dessen 
Bestimmung vielfach bei Metalllegierungen zur Beurteilung ihrer 
Konstitution benutzt wurde. SpeziellMatthiefsen x ) und Riche 2 ) 
haben sich daniit bemiiht. Da jedoch nicht die Densitat, sondern 
das spezifische Volum eine lineare Funktion der Zusammen- 
setzung eines mechanischen G-emisches ist, so hat erst die jiingst 
von Maey 3 ) angestellte Umrechnung der alteren Versuche auf 
spezifische Volumina eine gute Ubersicht der Resultate geschaffen. 

Dabei hat sich nun leider gezeigt, wie sehr geringe Ab- 
weichungen sogar bei solchen binaren Metallgemischen vorkommen, 
die auch aus anderen Griinden ganz sicher als Konglomerate 
der reinen Metalle aufzufassen sind. Zweitens hat er ebenso ge- 
ringe Abweichungen konstatiert an Gemischen, die als eine kon- 



l ) Pog-g. Ann. 110, 21 (1860). 2 ) Compt. Rend. 55, 143. 3 ) Zeitsclir. 
f. physik Ohem. 38, 292 (1901). 
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tmuierliche Reihe von Mischkrystallen zu betrachten sind; so dafs 
diese Methode wenig geeignet erscheint, um feste Losungen von 
Konglomeraten der zwei Metalle zu unterscheiden. Dagegen traten 
viele Yerbindungen durch erhebliche Volumanderung hervor. 

Ebenso sind bisweilen die Ausdehnungskoeffizienten, Harte, 
Dehnbarkeit, thermoelektrische und magnetische Eigenschaften 
der Metallgemische zur Aufklarung ihrer Konstitution benutzt 
worden. Viele Daten und Beschreibuiigen der Methoden finden 
sich im Buche: Contrib. Etude Alliages (Note S. 185). 

IV. Beispiele. 

Nachdem wir im vorigen eine generelle Ubersieht der Gleich- 
gewichte zwischen festen und fiiissigen Phasen in binaren Ge- 
mischen, woraus sich nur die beiden Komponenten in fester Form 
ausscheiden, gegeben und die allgemeinen Methoden besprochen 
haben, wollen wir jetzt die wichtigsten Beispiele vorfiihren und 
teilen dazu die binaren Gemische in einige Hauptgmppen. 

1. Elemente. 

a) Metalle. Wir wenden uns zuerst zu den binaren Metall- 
gemischen und erinnern daran, dafs die jetzt zu betracbtenden 
Gleichgewichte eine homogene fltissige Phase voraussetzen , also 
vollkonmiene Mischbarkeit der beiden geschmolzenen Metalle. 
Wiewohl nun die Metalle eine Gruppe aufserst ahnlicher Stofte 
bilden, sind sie doch nicht alle in alien Verhaltnissen mischbar. 

Alder Wright 1 ) untersuchte von folgender Reihe Metalle: 

Cu Ag Zn Cd Al Tl Sn Pb Sb Bi, 

alle binaren Gemische (45 in Anzahl) und fand darunter die 
Systeme aus Zn rnit Tl, Pb, Sb, Bi, und aus Al mit Cd, Pb, Bi 
beschrankt mischbar. Ebenso ware es nach Matthiefsen 2 ) bei 
Zn -f- Hg; wahrend die Erstarrungskurven der Cu Bi- und 
Cu Pb-Gemische, welche von Roberts- Austen 3 ) und Hey cock 



l ) Journ. chem. Industr. 1890, S. 945. 2 ) Pogg. Ann. 116, 378. 
Second Report Alloys Research Comm. 1893, p. 122 und Fourth Kep. 51. 
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und Neville 1 ) bestimmt wurden, zu derselben Folgerung fiihren. 
Dergleichen Systeme komnien erst spater zur Besprechung. 

Unter den mischbaren giebt es mehrere, wobei sich als feste 
Phasen Mischkrystalle und Verbindungen ausscheiden ; auch diese 
bleiben jetzt aufser Betracht. Doch bleibt noch eine ziemlich 
grofse Zahl tibrig, wobei sich nur die beiden Komponenten aus 
der Schinelze abzuscheiden scheinen und cleren Erstarruug also 
nach dem Schema der Fig. 78 verlauft. Nach diesem Schema 
wird der Schmelzpunkt jedes Metalles durch das andere erniedrigt 
bis zu der gemeinsanien Grenze des eutektischen Punktes. Die 
gegenseitige Erniedrigung der Schmelzpunkte ist wohl ganz sicher 
gerade bei den Metallgemischen am ehesten beobachtet. Kud- 
berg 2 ) stellte zuerst an den Gemischen aus Sn mit Zn, Pb, Bi 
fest, dafs im allgemeinen jedes Gemisch einen Anfangs- und einen 
Enderstarrungspunkt hat, sah aber die eutektische Legieruug wegen 
ihres einheitlichen Schmelzpunktes fur eine chemische Verbindung 
an. In alien weiteren Untersuchungen bleibt dieser Gedanke 
yorherrschend , bis schliefslich Guthrie 3 ) 1884 die richtige Be- 
trachtungsweise einfiihrt, nachdem dieselbe bereits friiher fiir die 
Erstarrung wasseriger Salzlosungen gegeben war (siehe dort). Die 
richtige Verwertung derselben war jedoch erst moglich, nachdem 
auch die moglichen Erstarrungsweisen solcher Legierungen, die 
chemische Verbindungen oder Mischkrystalle ausscheiden, erkannt 
waren. In derselben Zeit, als diese aus den Gleichgewichtsstudien, 
die sich an die Phasenlehre kniipften, mit der Zeit immer 
mehr zum Vorschein traten, fallt der grofse Aufschwung der 
Untersuchung der Metalllegierungen ? speziell in Frankreich und 
England. Die grofsen Erfolge, welche daraus fiir das richtige 
Verstandnis der Konstitution der Legierungen hervorgingen, sind 
in nicht geringem Mafse der sachgemafsen Benutzung der Prin- 
zipien der Phasenlehre zu danken gewesen. 

In folgender Tabelle sind nun die binaren Legierungen ver- 
zeichnet, welche zwei Erstarrungskurven aufweisen, die in einem 
eutektischen Punkte zusammenkommen. Sie sind geordnet nach 



l ) Trans. Eoy. Soc. 189, 42 (1897). 2 ) Pogg. Ann, 18, 240(1830). 
3 ) Philos. Mag. [5] 17, 462 (1884). 
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den Grruppen der Tabelle von Mendelejeff, damit spater, wenn 
auch die chemischen Verbindungen and Mischkrystalle aufgefuhrt 
sind, die tlbersicht des paarweisen Verhaltens der Metalle 
erleichtert wird. In der Tabelle sind die Schraelzpunkte der 



Fig. 88. 
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beiden Komponenten und 
die eutektische Tempera- 
tur und Konzentration 
verzeichnet, letztere aus- 
gedriickt in Atom- 
prozenten der schwerer 
schmelzbaren Kompo- 
nente J5. Daneben ist die 
Literatur angegeben, wo 
sich Daten liber Erstar- 
rungspimkte der ganzen 
Mischungsreihe befinden. 
Die erste ZijGfer beziebt 
sich auf die Versuche, die 
in der Tabelle aufgenom- 
men sind und die welter 
in ihreni ganzen Uinfange 
graphisch dargestellt sind 
in den Figuren 88 bis 90. 
Es ist unsicher, ob 
zu dieser Kategorie nocb 
die folgendenLegierungen 



gehoren: Na + Au, Na + Cd, Na + Tl, 

deren eutektiscbe Temperaturen und Konzentration en resp. die 
folgenden sind: 

820 _ 3 } 5 p roz<? 95^0 _ o,65 Proz,, < 77,8 > 4,3 Proz., 
wahrend der Scbmelzpnnkt des Na 97,5 ist. Bei alien diesen 
Bestimmungen von Heycock und Neville l ) ist die Erstarrungs- 
kurve des schwer schmelzbaren Metalles nicht welter untersucht, 



Journ. Ckem. Soc. 55, 666 (1889) und 73, 716 (1898). 
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Legierungen mit zwei Erstarrungskurven und elneni 
eutektischen Punkte. 



Nr. 


Gruppen 


Komponenten 


Eutektische 


A 


B 


Temperatur 


Konzentration 


1 


I 


Ag 
960 


Cu 
1081 


778 


40 l )*) 


2 


II 


Cd 
320 


Zn 

418,5 


264 


26,5 3 )*) 


3 


IV 


SB 
232 


Pb 
322 


183 


23 5 ) 4 ) 6 ) 7 ) 8 ) 10 ) 


4 


I und IV 


Sn 
232 


Ag 
960 


221 


3,8 l ) 


5 


?i 


Pb 

328 


A 
960 


303 


4,4 l ) 


6 


II und III 


Zn 

418,5 


Al 
654 


381 


11 3 ) 4 ) 


7 


n 


Tl 
301 


Cd 
321 


203,5 


27,2 *) 


8 


II und IV 


Sn 
232 


Zn 

418,5 


198 


16 3 ) 4 ) 10 ) 


9 


5 


Sn 
232 


Cd 

318 


178 


31,2 5 ) 


10 


55 


Cd 

318 


Pb 

322 


249 


67,3 5 ) 


It 


II und V 


Bi 
268 


Cd 

318 


149 


55,7 5 ) 8 ) 


12 


III und IV 


Sn 

232 


Tl 
301 


170,2 


31 9 J 


13 


IV und V 


Sn 
232 


Bi 
268 


135 


42 5 ) 4 ) 8 ) 10 ) 


14 


3? 


Pb 
326 


Sb 
632 


228 


20,5 4 ) 


15 


57 


Bi 

268 


Pb 

322 


125 


43,8 5 ) 4 ) 8 ) 



l ) Heycock and Neville, Trans. Eoy, Soc. 189, 25(1 897). ) Roberts 
Austen, Proc. Roy. Soc. 23, 481 (1874). 3 ) Heycock and Neville, Journ. 
Chem. Soc. 71, 383 (1897). 4 ) Gautier, Bull Soc. Enc. 1896 oder Contr, 
Etud. All. 1901, 93. 5 ) Kapp, Dissert,, Konigsberg 1901. 6 ) Wiesen- 
grund, Wied. Ann. 52, 777 (1894). 7 ) Weld, Amer. Chem. Journ. 13, 
121 (189"i). 8 ) Guthrie, 1. c. S. 178. *) Kurnakow, Zeitschr. anorg. 
Chem. 30, 86 (1902). lo ) Budberg, L c. S. 178. 
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wodurcb es unsicber geblieben 1st, ob dasselbe nocli Verbindungen 
oder MLschkrystalle bildet. 

Diese Unsicherheit besteht nicbt bei Bi -f- Cu, in welchem 
System nach Austen (L c. S. 196) in alien Mischungen eine 
eutektiscbe Temperatur auftritt, die sehr in der Nahe des Schmelz- 
punktes von Bi liegfc. Die unregelmaJsige Gestalt der Cu-Kurve 
lafst jedoch vermuten, dafs es bier zwei fliissige Phasen giebt. 
Heycock und Neville neigen aucb zu dieser Auffassung. Gau- 
tier (1. c.) nimmt dagegen eine Verbindung an. 

Weiter sollten hierzu noch die Amalgame von Zn, Sn, Pb, 
Bi nach Kurnakow 1 ) nnd Fay 2 ) gehoren, wiewobl die genauere 

Untersucbung der Sn - 
Anialgame in meinem 
Laboratorium eine andere 
Erstarmngsfigur ergeben 
bat. 

b)Eesultate. Sehen 
wir jetzt, welche all- 
gemeinen Resultate sicb 
aus der Betrachtung der 
vollstandig bekannten 
Erstarrungsl:ur\ r en er- 
geben. 

Ein Blick auf die 
Figuren zeigt sofort, dais 
die Erstammgskurven nur in einigen wenigen Fallen Gerade sind. 
Meistens sind sie es nur liber eine kleine Strecke nalie am 
Schmelzpunkt des betreffenden Metalles, Speziell Heycock und 
Neville 3 ) baben sich bemiibt, durcb sebr sorgfaltige Bestiin- 
naungen diese Anfange der Erstarrungskurven soviel wie moglicb 
genau festzulegen, und mit den tbeoretischen Depressionen der 
Scbmelzpunkte, welcbe sicb aus der Scbmelzwarme berechnen 
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l ) Journ. Euss. Phys. Chera. Ges., 27. September 1900. - 2 ) Amer. 
Chem. Journ. 25, 230 (1901). 3 ) Siehe aufser den bereits angefuhrten 
AWmndlungen noch: Journ. Chem. Soc. 55, 666 (1889); 57, 376 (1890); 61, 
911 (1892) und 65, 31 (1894). 
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lassen, zu vergleichen. Nachstehende Tabelle giebt die theore- 
tischen Atomdepressionen, d. h. die Erniedrigungen fur 1 At 
des gelosten Metalles auf 99 At. des Losungsinittels : 



Sn 3,0 
Bi 2,1 
Cd 4,5 
Pb 6,5 



Tl 6,0 

Zn 5,1 

Ag 10,3 

Cu 11,7. 



Fig. 90 l 
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Sie kamen zum Resul- 
tat, dafs die Atomdepres- 
sionen, unter der Voraus- 
setzung berechnet, dafs die 
gelosten Metalle einatomig 
sind, nie liber den theo- 
retischen Wert binausgehen 
und ofters nahezu diesem 
gleich sind. Am besten 
stiinmte dies bei den L6- 
sungsmitteln Zn, Cd, Bi, 
Sn, aucb. bei Auflosung 
yieler anderer Metalle als 
derjenigen, welche in den 
in der Tabelle (S. 199) ver- 
zeichneten Systemen vor- 
kommen. Bei anderen 
Losungsmitteln ist die Ab- 
weichung der Depression 
vom theoretischen Wert, 
sogar im Anfange, oft sehr 
bedeutend. 

Die Kurven, Fig. 88 bis 90, sind so eingetragen, dafs man 
die Ubereinstiinmung der Erniedrigungen fur dasselbe Losungs- 
mittel so viel wie moglicb iibersieht. Die Ubereinstimmung in 
den Kurven fur dasselbe Metall geht dort selten weiter als bis 
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x ) Die unteren Ziffern der Ordinaten gelten fur die Kurven der Systeme 
Zn + Al und Pb + Sb. 
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5 und 10 Atom-Prozent der Beimischung. Nur bei den Pb-Kurven 
mit Od und Bi geht sie bis 15 Proz. und bei den Cd-Kurven mit 
Zn und Tl bis 25 Proz. 

Diejenigen Kurven, welche grofsere Ausdehnung haben, wer- 
den meistens zuerst konvex zur Abscissenachse , spater konkav. 
Nur einige wenige sind von Anfang an konkav. 

Die Abweichung von der geraden Bichtung, sowie diejenige 
der Gerade von der theoretischen Bichtung, konnen durch vielerlei 
Umstande verursacht werden. Zuerst haben wir die Abweichungen 
von den Gesetzen der verdiinnten Losungen, welche sicher ober- 
halb 5 Proz. anfangen und sowohl in einer Anderung der Er- 
starrungswarme als in einem Hervortreten der physikalischen 
Beeinfiussung zwischen Gelostem und Losungsmittel bestehen. 
Inwieweit noch etwas von der allgemeinen Gestalt der Erstarrungs- 
kurven im Gebiete der grofseren Konzentrationen zu sagen ist, 
werden wir 4, V. sehen. 

In zweiter Linie miissen wir einer moglichen Association des 
gelosten Metalles und Zunahme derselben bei wacbsender Kon- 
zentration Bechnung tragen. Sie wirkt in der Bichtung einer 
Erholiung der Lage der Kurve und einer Biegung nach oben. 

Eine Bildung verbundener Molekeln aus beiden Metallen 
wird, je nach der Formel derselben, die Depression vergrofsern 
oder verkleinern konnen. Schliefslich kommt noch die Moglich- 
keit dazu, dafs sich statt der reinen Komponenten Mischkrystalle 
als feste Phase ausscheiden, was wieder die Lage der Kurven er- 
hoht [siehe sub c]. 

Folgten die Kurven alle in ihrem ganzen Verlaufe dem Ge- 
setz der Gefrierpunktserniedrigung, so waren die Bichtungen aller 
Kurven vollkommen bestimmt, und es konnten auch die Kon- 
zentration und die Temperatur des eutektischen Punktes fiir jedes 
binare System, das nur die Komponenten als feste Phasen bei 
der Erstarrung liefert, im voraus berechnet werden. 

Die grofsen Abweichungen, die wir bereits konstatierten, 
machen dies vollkommen illusorisch. Vergleicht man jedoch die 
Legierungen eines Metalles mit einer Serie anderer, dann ergiebt 
sich, dafs im grofsen und ganzen die eutektische Temperatur 



Lage und Gestait der Erstarrungskurven. 203 

desto niedriger und der Gehalt dieses zweiten Metalles im Eu- 
tektikum desto grofser 1st, je niedriger der Schmelzpunkt des 
zweiten Metalles. Diese Kegel bestatigt sich z. B. ganz gut an 
den Legierungen von Sn mit Bi, Tl, Cd, Pb, Zn, Ag und yon Zn 
mit Sn, Cd, AL Sie 1st eine einfache Folge des Umstandes, dafs, 
je grofser die Differenz der Schmelzpunkte der beiden Metalle, 
urn so grofsere Ausdehnung die Kurve des Metalles mit dem 
hochsten Schmelzpunkt erlangen kann, bevor sie durch Begegnung 
der anderen Kurve ihren Endpunkt erreicht. 

Liegen dabei die Schmelzpunkte der Komponenten sehr weit 
auseinander, so kann die Erstarrungskurve des Metalles A ver- 
schwindend klein werden und der eutektische Punkt fast mit seinem 
Schmelzpunkt zusammenfallen , das Eutektikum selbst also bei- 
nahe aus reinem Metall A bestehen. In solchem Falle setzt sich 
also aus geschmolzener Legierung bei Temperaturerniedrigung 
bis zum Schmelzpunkt von A das Metall IB fast total ab. 

Unter den Systemen, deren Erstarrungskurven in den Figuren 
gegeben sind, nahern sich Sn -[- Ag und Pb -(- Ag am meisten 
diesem Fall, weil hier bereits eine grofse Verschiedenheit der 
Schmelzpunkte der Komponenten besteht. 

Noch schroffer tritt dieser Fall bei einigen Metallpaaren ein, die 
spater besprochen werden, weil dabei voriibergehend zwei fiiissige 
Schichten auftreten. So enthalt die eutektische Legierung von 
Pb -f- Cu nach Hey cock und Neville (1. c, Seite 196) nur 
0,2 Atom-Proz. Cu, und die eutektische Temperatur fallt daher 
mit dem Schmelzpunkt des Pb fast genau zusainmen, Ebenso 
steht es mit Bi -\- Cu nach Austen und mit den Seite 200 an- 
gefuhrten Amalgamen schwerer Metalle. Fiir diese ist mehrfach 
die ganz geringe Loslichkeit in Quecksilber bei niedriger Tempe- 
ratur konstatiert 1 ) und von Mazzotto 2 ) auch eine eutektische 
Temperatur gefunden, die mit dem Erstarrungspunkt des Queck- 
silbers praktisch zusammenfallt. 

Nach der S. 161 gegebenen Darstellung sollten solche Le- 
gierungen fur alle Konzentrationen einen Enderstarrungspunkt 

*) Gouy, Journ. Phys. 4, 320 (1895). ) Atti last. Venet. [7] 4 
(1892). 



204 Lage und Gestalt der Erstarrungskurven. 

zeigen, der dem Erstarrungspunkt der leicht schmelzenden Kompo- 
nente A gleich ware. Der thermisahe Effekt der Erstarrung des 
Eutektikums wird dann in der Richtung der anderen Komponente 
Ms Null abnehmen, und wie weit derselbe beobachtbar ist, wird 
wohl yon der Schmelzwarme yon A abhangen. Roberts-Austen 
konnte bei Cu -f- Pb und Cu -f- Bi sogar bei 4 Proz. Pb resp. 
1 Proz. Bi die Lage des eutektischen Punktes noch feststellen. 

Eben dadurch wird bewiesen, dafs sich keine anderen festen 
Phasen als die beiden Komponenten ausscheiden. Dieser Beweis 
fehlt noch bei den genannten Amalgamen, weil die Untersuchung 
der Enderstarrungspunkte nicht weit genug fortgesetzt wurde. 
Dadurch konnte es sein, dais sich darunter noch die Existenz 
chemischer Verbindungen entpuppte (wie bei Sn Hg moglich 
ist); denn auch dana befindet sich yielfach das Eutektikum sehr 
in der Nahe der Komponente JL. 

c) Unterschied von Mischkrystallen. Schwieriger 
noch ist die Entscheidung, ob und inwieweit Mischkrystalle statt 
der reinen Komponenten sich beim Erstarren bilden. Fallt der 
eutektische Punkt praktisch mit dem Sclimelzpunkt der Kompo- 
nente A zusammen, so dafs eigentlich nur eine Erstarrungskurve 
zur Beobachtang kommt, so konnte dieselbe anch die Existenz 
einer kontinuierliclien Reihe Miscikrystalle zwischen A und B 
andeuten, wie wir spater sehen werden. Die Entscheidung ware 
zu trcffen, wenn es gelingt, die Enderstarrungspunkte der ganzen 
Serie Legierungen zu bestimmen, da dieselbe in diesem Falle 
auch kontinuierlich slnkt vora Schmelzpunkt von S bis zu deua- 
jenigen von A Jedoch gelingt diese Bestimmung ofters sehr 
schlecht, wenn Anfangs- und Enderstarrungspunkte weit auseinander 
liegen, und in diesem Falle mufs man sich zur Untersuchung 
der erstarrten Legierungen wenden. 

Ist die Existenz eines eutektischen Punktes durch die beiden 
Erstarrungskurven ganz deutlich angezeigt, so kann nur die Frage 
bestehen, ob die Legierungen zu eineni Konglomerat von reinem 
A mit reinem erstarren, oder ob beiderseits der zweite Be- 
standteil sich zu einem gewissen Betrage in fester Losung be- 
findet. In diesem Falle entsteht, statt der Erstarrungsfigur 78, 
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die hier nochmals angefiihrt wird, die Fig. 91, die wir erst spater 
bei den Mischkrystallen diskutieren werden. Jetzt sei nur her- 
vorgehoben, dafs darin die Lagen der Punkte F und Gr den 
Maximalgehalt von B in fester Losung in A und umgekehrt an- 
geben und demgemafs die Reihe der Legierungen, welche als 
Enderstarrungspunkt die eutektische Temperatur haben, sich nicht 
weiter ausdehnt als von E bis F und G-. 

Die Bestimmung der Grenzen der Konzentration der Legie- 
rungen, bis zu welchen dieselbe noch an ihren Erstarrungskurven 

(Fig. 78, wiederholt.) Tig. 91. 





A I 



die eutektische Temperatur hervortreten lassen, wiircle also ein 
Mittel sein konnen zur Bestimmung der Punkte F und 6r, Fig. 9L 
Diese Methode ist in folgender Tabelle (S. 209) mit I bezeichnet 
Es versteht sich jedoch, dafs man auf diese Weise leicht auf 
ein en zu grofsen Gehalt an dem Metall, das sich in fester Losung 
befindet, schliefst, weil die Temperaturkonstanz beim eutektischen 
Punkte an Deutlichkeit abnimmt, je mehr man sich von der Zu- 
sanimensetzung des Punktes E entfernt Daher ist bis jetzt nur 
an sehr wenig Legierungen die Frage nach der Existenz von 
Mischkrystallen iin Eutektikum auf diese Weise gelost 

Viel scharfere Kesultate wiirde eine dilatometrische Bestim- 
mung der Grenzen JF und G der eutektischen Linie geben konnen, 
wenn nicht die meisten eutektischen Temperaturen fiir diesen 
Zweck zu hoch gelegen waren. Diese Methode sei mit II be- 
zeichnet. Die Bestimmung der Leitfahigkeit und der Dichte der 
erstarrenden oder erstarrten Legierungen hat keine sicheren Re- 



206 UnterscBied von Mischkrystallea. 

sultate geben konnen (siehe S. 188 und 195)* Dagegen sind einige 
der sichersten Besultate mittels der Bestimmung der elektromotori- 
sclien Kraft (Methods III) abgeleitet worden; wiewohl meistens 
bei sehr viel niedrigeren Temperaturen als den eutektischen. Da 
wir spater sehen werden, dais meistens die Q-renzen von Misch- 
krystallen wie F und & bei Temperaturerniedrigung bedeutend 
auseinander gehen (Kiirven JFJ2 und Q-K, Fig. 91), so kann diese 
Methode zu Grenzen der Mischbarkeit fiihren, die viel nied- 
riger sind als diejenigen, welehe fiir die eutektisclie Temperatur 
gelten *). 

Dasselbe gilt fiir die An wenching der mikrographischen Me- 
thode (IV), welche aus einer anderen Ursacbe zu hohe Werte 
fiir die Beimiscfrungen in fester Losung geben kann, well es nam- 
lich Mer gilt, zu beobachten, bei welchein Gehalt das Eutektikum 
sicbtbar wird. 

Die Methode der Bestimmung der Bildungswarme der festen 
Legiernngen hat bis jetzt wenig Nutzen getragen, um zu ent- 
scheiden, ob ein Konglomerat reiner Metalle oder zweier fester 
Losungen yorliegt. Erstens sind viel zu wenig Legierungen dieser 
Art untersucht; zweitens in viel zu geringer Anzahl von Mischungs- 
verhaltnissen. Von den in der Tabelle verzeichneten Systemen 
liegen nur folgende Bestimmungen vor: 

Die Q -Werte geben die entwickelte Warme in Grammkalorien 
bei der Bildung von Ig-Atom der Legierung. Ihre Genauigkeit 
ist so klein, dafs eine "Unsicherheit von ein paar hundert Ka- 
lorien bestehen kann. 

Stellt man die Werte grapbisch dar, so zeigen sie sick fiir 
die zweite und vierte Keibe so unregelmafsig, dafs daraus gar 
keine Schllisse zu ziehen sind. Die beiden anderen werden in 
Fig. 92 dargestellt. Hatten sie 2 ) eine reelle Bedeutung, so wiirde 
man daraus schliefsen konnen, das Pb unter Warmeentwicklung 



l ) Daneben bestebt die Moglichkeit, dafs in der erstarrten Masse eine 
chemisclie Yerbindting zu stande kommt. 2 ) Man konnte nocli die Frage 
aufwerfen, ob die aulserst feine Verteilung der beidea Metalle im Eutekti- 
kum nicht bereits eine Yergrofserung ihrer Energie mitbringe, wodurch 
sich die geringen negativen Bildungswarmen erklaren Hefsen, 
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80 
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62,6 


799 


82,5 
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75 


+ 514 


74 
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83,6 
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bis zu etwa 12 At.-Proz. Sn, und Sn unter Warmeabsorption etwa 

6 At-Proz. Pb in fester Losung aufnimmt. Die mittlere Gerade 

sollte dann die Bildungs- Fig. 92. 

warmen derintermediaren 

Legierungen darstellen, 

well sie Konglomerate der 

genannten festen L6- 

sungenwaren. BeiSn Cd 

liegen die bestiminten 

Punkte nngiinstiger , um 

einen derartigen Schluls 

zu ziehen. Jedenfalls 

wiirde man auf wemgstens 

26 At-Proz. Cd in Sn und 

auf 44 At-Proz. Sn in Cd. 

schliefsen mlissen. Diese Werte kommen ganz und gar nicht 

mit den Schlufsfolgerungen aus anderen Methoden iiberein, so 

dafs ich dieselben in der nachfolgenden Tabelle nicht aufgenommen 

habe. 

Die Absonderung der Krystalle von der fliissigen Phase und 

l ) Tayler, Phil. Mag. [5] 50, 43 (1900). Die Zeichen seiner Werte 
sind alle im Original verkehrt angegeben. 2 ) Herschkowitsch, Zeitschr. 
f. physik. Chem. 27, 160 (1898). 3 ) Louguinine u. Schukarew, Arck 
Sc. Phys. Nat. Greneve [4] 13, 5 (1902). Sie meinen, dafs Al 5 Zn eine endo- 
tlierme Verbindung sei. Die Sehmelzkurve giebt dafur gar keine Andeutung. 
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eventuell die Korrektur fiir die beigemischte Mutterlauge mit 
Hilfe ernes dritten Metalles (S. 184) gelingt wegen der Hohe der 
meisten Temperaturen auch nur selten mit befriedigender Ge- 
nauigkeit. Etwas leichter ist die Anwendung einer indirekten 
Metliode zur Bestimmung der Zusaminensetzung binarer fester 
Phasen, durch Hinzufiigung einer dritten Komponente und Analyse 
mehrerer Losungen. Diese Methode (V) kann erst bei den Systemen 
dreier Komponenten besprochen warden, ist aber vor kurzem auf 
Metallsysteme angewandt worden. 

Schliefslich kommt nocli die Gestalt der Erstarrungskurven 
in Betracht. Wie wir spater sehen werden, ist die Erniedrigung 
des Schmelzpunktes in einer verdiinnten Losung vom Gebalte x^ 
aus welcher sich nicht das reine Ldsungsmittel, sondern Misch- 
krystalle der Konzentration # 2 abscheiden, nicht proportional an 
#j, sondern an x l # 2 . Deshalb bewirkt die Bildung von Misch- 
krystallen eine kleinere Depression. Da jedoch mebrere andere 
Ursacben (S. 202) in derselben Eichtung wirken, deutet eine zu 
kleine Depression bdchstens die Moglichkeit der Bildung von 
Mischkrystallen an, lafst aber jedenfalls iiber die Konzentration 
derselben unsicher. In folgender Tabelle, worin die nacb den 
verschiedenen Metboden erbaltenen Daten vereinigt sind, sind 
daber die aus den Schmelzkurven abgeleiteten Andeutungen (VI) 
nur mit ~f- yerzeicbnet, wenn eine zu kleine Depression vor- 
handen ist. 

Aus dieser Tabelle lalst sich der Schlufs zieben, dafs fast 
immer eine geringe oder deutlicbe Miscbung im festen Zustande 
stattfindet; iiber ihren Betrag jedoch herrscht grofse Unsicher- 
heit, und die Methoden I, II, VI, die in der Nahe der eutektischen 
Temperatur angewandt werden, geben im allgemeinen die hoch- 
sten Werte* 

d) Saigerung (Liquation). Von alten Zeiten hat man 
in der Metallurgie die Erscbeinungen beim Erhitzen und Ab- 
kiihlen der Metallgemische zu deren Trennung zu benutzen ge- 
wufst. Es gehoren dazu sowohl die Trennung geschmolzener Ge- 
mische in zwei fliissige Schichten, als was uns jetzt inter- 
essiert die teilweise Verfliissigung oder teilweise Erstarrung. 



Mischkrystalle in eutektisehen Legierungen. 

Andeutnngen iiber Mischkrystalle in eutektischen 
Legierungen. 
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x ) Dissertation. Amsterdam 1903. 2 ) Nach Herschkowitsch weist 
die EK auf die Existenz einer Verbindung Ag 4 Sn, nach Maey die Dichte 
auf Ag 3 Sn in der erstarrten Masse bei 15. Behrens nimmt noch mehrere 
Verbindungen an. C harpy glaubt an Mischkrystalle. 3 ) Compt. rend. 
124, 1094, 1234 (1897). 



Bakhuis Boozeboom, fceterog. G-leicligewiclite. II. 
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Auf teilweiser VerMssigung beruht die Reinigung des rotten Bleies 
von Kupfer und andereii schwerer schmelzbaren Metallen durch 
vorsichtiges Ausschmelzen bei der niedrigst moglichen Tempe- 
ratur. Es 1st dieses naturlich nichts anderes als die Ausschmelzung 
des Blei-Eutektikums, welches ziemlich wenig von den schwer 
schmelzbaren Beimisehungen enthalt. 

Umgekehrt besteht der Prozefs des Pattmsonierens des silber- 
haltigen Bleies im Ausfrierenlassen von Blei, wodurch der Silber- 
gehalt der restierenden fliissigen Legierung sich anreichert. Nach 
Tabelle Seite 199, Nr. 5 kann diese Anreicherung nur bis zu 
4,4 At-Proz. oder 2,6 Gew.-Proz. Ag fortgehen, wenn die Tempe- 
ratur sich bis 303 erniedrigt, weil dann der eutektische Punkt 
erreicht ist. In der Praxis gelit man natiirlich nicht so weit. 

Ebenso wird Saigerung oder Liquation die ungleichmafsige 
Verteilung der Bestandteile in einer vollkommen erstarrten Le- 
gierung genannt. Es findet sich in der Literatur eine grofse 
Menge von Beobachtungen dariiber *), welche meist empirisch ge- 
sammelt wurden und deren richtige Deutung nur moglich sein 
wird bei volliger Kenntnis der Erstarrungsschemata der betreffenden 
Gemische. Viele Erklarungsversuche leiden an dem tTbelstand, dais 
man die erst in der letzten Zeit erworbenen Kenntnisse liber die 
Unterschiede in den Erstarrungsarten, welche mit der Natur der 
festen Phasen (Kompoaenten, Verbindungen oder Mischkrystalle) 
zusammenhangen, nicht zu wiirdigen gewulst hat 2 ). Beschranken 
wir uns auf die Betrachtung der Systems, die nur zwei Er- 
starrungskurven aufweisen, die im eutektischen Punkte enden, so 
hat man nur bei Erstarrung einer Legierung von der Konzen- 
tration dieses Punktes die Sicherheit, dafs vollkommene Homo- 
genitat nach dem Erstarren bestehen wird. So iand Levol 3 ) 
durch praktische Versuche unter den Cu Ag-Legierungen die- 
jenige mit 72 Gew.-Proz. Ag als die einzige, welche homogen er- 



l ) Yiele Beispiele fmden sich bei Roberts Austen: Introd. Study 
Metallurgy. 4^ Edition. 1898, S. 82 ff. 2 ) So hat man vielfach uber- 
sehen, dafs keine Saigeruug einzutreten braucht, wenn man Legierungen 
abkuhJt, die zu homogenen Mischkrystallen erstarren (wie Ag -f- Au). 
8 j Ann. cbim. phys. [3] 36, 193 (1852). 
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starrte, uncl eben diese erwies sich spater als die eutektische. 
Osmond (1. c. und S. 163) hat auf mikrographischem Wege die 
aufserortlentlich grofse Homogenitat dieser Mischung erwiesen, 
worin nur bei lOOOfacher Vergrofserung die beiden Elemente 
nacbgewiesen werden konnen. Bei vielen anderen Eutektika bat 
C harpy 1 ) dasselbe getban, und durcb diese Untersuchungen hat 
sich auf naturlichem Wege erklart, wesbalb man die Eutektika 
friiber fur VerbinduDgen balten konnte. Jedoch mufs hervor- 
geboben werden, dafs diese Homogenitat nur erhalten werden 
kann, wenn bei der eutektiscben Temperatur die Metalle im 
richtigen Augenblick beide zu krystallisieren anfangen. Dafs 
dies nicbt immer selbstredend ist, hat R. Austen 2 ) bei Sn Pb 
erwiesen, wo beide Erstarrungskurven eine Strecke unterhalb der 
eutektischen Temperatur fortgesetzt werden konnten, weil das 
zweite Metall zeitweise iibersattigt blieb. 

Jede andere Mischung als die eutektische kann aber nie ein- 
heitlicb erstarren. Es wird sicb jedesmal zuerst das Metall aus- 
scbeiden, dessen Gebalt in der benutzten Mischung grofser ist 
als in der eutektischen, und das andere wird sich daher in der 
eutektischen Mutterlauge anhaufen, die zuletzt erstarrt. 

Man findet jedoch ofters die Meinung ausgesprochen, als ob 
das sicb im Eest anhaufende Metall die Beimiscbung, also der 
zu geringerem Betrag anwesende Bestandteil, ist. Dabei wird 
dann iibersehen, dafs die Zusammensetzung des Etttektikunis 
mafsgebend ist. Liegt dieselbe sehr einseitig, wie z. B. bei 
Pb _j_ Ag (Fig. 88), so hauft sicb bei sebr geringem Ag-Gehalt 
zwar das Silber im letzten fliissigen Eest an, bei etwas grofserem, 
jedoch noch sehr kleinem Gehalt, dagegen umgekehrt das Blei. 

In den meisten Fallen wird die Erstarrung einer in eine 
Form gegossenen Legierung von aufsen stattfinden, die erste Ab- 
scheidung also in der aufseren Zone, das andere Metall in der 
mittleren sich anhaufen. Daher werden grofsere gegossene Gegen- 
stande meistens die Unreinheiten im innern und am oberen Ende 
enthalten, und daher wird letzteres oft beseitigt 

i) Contrib. Etnd. Alliages, S. 119 Ms 157. 2 ) Proc. Koy. Soc. 63, 
447 (1898)* 

14* 
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Jedoch ist hier bisweilen auch das Umgekehrte beobachtet, 
und sogar mit volliger Sicherheit bei Ag Cu-Legierungen. Bei 
einem geringeren Ag-Gehalt, als dem Eutektikum entspricht, 
beobachtet 1 ) man eine kleine Ag~Anhaufung (einzelne Zehntel- 
prozent) an der Aufseiiseite und bei einem grofseren Ag-Gehalt 
eine kleine Cu-Anhaufuiig yon aufsen. Behrens 2 ) sucht die Er- 
klarung dafiir in einer dichteren Verzweigung der Krystallite, die 
an der aufseren Seite entstehen, nach der Mitte hin. 

Noch andere Umstande konnen hierbei ihren Einflufs geltend 
machen, so das spezifische Gewicht der ersten festen Abscheidung, 
welches in einigen Legierungen kleiner ist als dasjenige der 
fliissigen Mutterlauge. Weiter hangt viel von der Abkiihlungs- 
geschwindigkeit ab. Bei rascher Abkiihlung nicht zu grofs und 
dick gegossener Massen kann die erstarrte Legierung beinahe 
homogen sein, bei Miinzbarren z. B. so, dais die Differenzen unter- 
halb der zulassigen Grenze liegen. 

e) Metalloid e. Systeme zweier Metalloide, aus deren 
fliissigen Mischungen sich beide unverandert ausscheiden, sind nicht 
mit Sicherheit bekannt. Die meisten Metalloide geben je paar- 
weise chemische Verbindungen , meist ziemlich fester Natur; nur 
einige wenige geben untereinander Mischkrystalle: wie S -f- Se, 
Br -f- J und wahrscheinlich Br + CL 

Liegt die Bildungstemperatur der Verbindungen in der Nahe 
ihrer Schmelzpunkte (wie bei P, As und S mit den Halogenen 
und bei diesen untereinander, so lassen sich aus den freien Ele- 
menten im fliissigen Zustande keine anderen Mischungen dar- 
stellen als solche, worin diese Verbindungen, eventuell teilweise 
dissoziiert, enthalten sind. In solchem Falle scheiden dieselben 
(oder eventuell Mischkrystalle) sich auch bei der Abkiihlung aus, 
und es besteht daher nicht die Moglichkeit, dafs sich die beiden 
Elenaente nebeneinander ausscheiden. 

Die Schmelzpunkte der stabilsten Verbindungen liegen da- 
gegen meistens weit niedriger als ihre Bildungstemperaturen 



l ) Roberts Austen, Proc. Roy. Soc. 23, 481 (1875) und Hoitsema, 
Terslag Munt, UtrecLt 1901. 2 ) Das mikroskopische Gefuge der Metalle, 
S. 44. 



Systeme zweier Metalloide. 213 

(viele Verbindungen mit H, 0, S). Diese Verbindungen sind 
dann in der Nahe ihrer Schmelzpunkte derart stabil, dafs 
sie als besondere Komponenten bei den Untersuchungen der 
Gleichgewichtsverhal^nisse zwischen festen und fliissigen Phasen 
(siehe erstes Heft, S. 17 u. f.) miissen in Betracht gezogen werden. 
So wiirde z. B. die Untersuchung des Systems H 2 -f- 2 sich bei 
Betrachtung der stabilen Gleichgewichte zergliedern in die zwei 
gesonderten Systeme H 2 -f- H 2 und H 2 -f- 2 . Daneben liefse 
sich dann jedoch die Erstarrung anderer fiiissiger Mischungen 
betrachten, welche direkt aus den beiden Elementen gebildet wer- 
den konnten, ohne dafs darin (wegen ihrer niedrigen Temperatur) 
die Bildung der Verbindung eintrate, Ans solchen Mischungen 
wurden sich dann die beiden Elemente im ireien Zustande fest 
ansscheiden. So wird es vermutlich wohl sein bei der Ver- 
mischung yon fliissigem H 2 mit 2 , N 2 , C1 2 T ), A, u. s. w. In 
alien diesen Fallen wird man also eine eutektische Temperatur 
bekommen 2 ), und vielleicht kann dieselbe niitzlich sein, um noch 
eine etwas grofsere Annaherung an den absoluten Nullpunkt zu 
erreichen, als bis jetzt mit den einzelnen Elementen moglich war. 

Das einzige Beispiel, wo eine eutektische Temperatur bei 
zwei Metalloiden aufgefunden ist, hat das System aus gelbem 
Phosphor und Schwefel gelieferts). Jedoch hat eine erneute 
Untersuchung 4 ) gezeigt, dafs sich bier beiderseits Mischkrystalle 
bei der Erstarrung ausscheiden, daher kommt das System spater 
zur Besprechung* 

Liegt der Schmelzpunkt des einen Elementes oder beider 
etwas hoher, so kann man bei der Bildung einzelner fliissiger Ge- 
mische vielleicht schon in das Temperaturgebiet gelangen, wo Ver- 
bindung eintritt. In solchen Fallen gehort das betrachtete System 
teilweise zu den Systemen zweier Komponenten, teilweise zu den 



l ) Nach Moissan, Compt. rend. 136, 641 (1903), ist es nicht moglich 
bei H 2 und F 8 , well sogar festes Fluor wad. flussigerWasserstoff bei 250 
noch heftig reagieren. s ) Vielleicht nach vorhergehender Bildnng zweier 
iliissiger Schiehten, wenn die Elemente nicht in alien Ycrbaltnissen miscb- 
bar waren. Auch Member sind unsere Kenntnisse nocb sebr luckenbaft. 
8 ) Helff, Zeitschr. f. pbysik. Cbem. 12, 217 (1893). 4 ) Bouloucn, 
Compt. rend. 135, 165 (1902)'. 
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komplizierteren. Am Schlusse des zweiten Buches werden wir 
diesen Erscheinungen eine besondere Betrachtung widmen. 

Das genannte System aus gelbem P und S gehort auch hier- 
zu, da die fiiissigen Gemische oberlialb 100. in Reaktion treten. 

f) Metalle und Metalloide. Das Vorhergehende gilt auch 
fiir diese Systeme. Da beim Zusamirientreten eines Metalloids 
mit einem fliissigen Metall fast immer Reaktion eintritt, unter 
Bildung einer oder melirerer Verbindungen , so hegt bei diesen 
Systemen fast gar keine Moglichkeit vor, dafs jemals em Metall 
uud em Metalloid aus gemischter Losung sich nebeneinander 
ausscheiden. 

Jedoch hat die genauere Untersuchung dieser Verhaltnisse 
in fast kemem einzigen Falle stattgeiunden. Genauere Unter- 
suchung aller Mischungsverhaltnisse von Metalloiden unterein- 
ander und von Metallen mit Metalloiden, mit in Betracht- 
ziehung der Plmsengleicbgewichte, ist daher ein viel versprechendes 
Problem, dessen Aufklarung neues Licht auf die Genesis unserer 
bekanntesten und stabilsten chemischen Verbindungen werfen wird. 

2. Salze und Wasser. 

a) Eiskurve und Salzkurve. In zweiter Linie besprechen 
wir die Systeme, in denen Wasser die eine Komponente ist. Weil 
Wasser das gebrauchlichste Losungsmittel ist, ist diese Kategorie 
sehr umfangreicb. Als zweite Komponente kommen nur solche 
Xorper in Betracht, welche sich im fliissigen Zustande in alien 
Yerhaltnissen mit Wasser mischen und zweitens damit keine Ver- 
bindung eingehen. Da wir bis jetzt liber die Korper, welche 
in der einen oder anderen Hinsicht eine Ausnahme bilden, noch 
nicht einmal orientiert sind, ist hieriiber nichts Allgemeines zu 
sagen. 

Von alien wasserigen Gemischen besprechen wir zuerst die- 
jenigen, worin die zweite Komponente ein Salz, Saure oder Base 
ist. Geiiiigen diese den obigen Bedingungen, so haben wir natiir- 
lich wieder zwei Erstarrungs- oder Losungskurven zu erwarten, 
die sich in einem eutektischen Punkte begegnen: die Eiskurve 
und die Salzkurve. 



Salze und Wasser. 
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In der Fig. 93 sind einige Beispiele gegeben, namlich YOU 
den Systemen aus H 2 mit Essigsaure, AgN0 3 , NaN0 3 , KN0 3 
KC10.J, K 2 Cr 2 7 , wo beide Kurven yom eutektischen Punkte bis 
zu den Schmelzpunkten der reinen Komponenten sich ausdehnen. 
Bei den wasserigen Gemischen wurde in friiheren Zeiten nur ein 
grdfserer oder kleinerer Teil der Loslichkeitskurve des in Wasser 
gelosten Stoffes bestimmt, und spater auch vielfach ein Teil der 



Fig. 93. 
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Gefrierpunkts- oder Eis- 
kurve, speciell nacn der 
Einfiihrung der Theorie 
der verdiinnten Losungen. 
Dann kam dazu die Be- 
stimmung des Bchnitt- 
punktes beider Kurven, 
aber nur in wenigen 
Fallen ist die Salzkurve 
bis zu ihrem oberen End- 
punkt bestimmt worclen. 
Daran hatte haupt- 
sacblich der einseitige Ge- 
sichtspunkt schuld, nach 
welchem man eine Salz- 
losung nur als eine L6- 
sung von Salz in Wasser 
betrachtete, wodurch der 
Gedanke fern lag, diese 
Loslicbkeit auch nach 
Temperaturen zu ver- 
folgen, die sich dem 
Schmelzpunkte des Salzes naherten. Eine zweite Drsache war in 
dem Umstande gelegen, dafs die gesattigten Losungen sehr vieler 
Salze bereits ihren Siedepunkt erreichen bei Temperatureu, die noch 
sehr weit yon ilirem Schmelzpunkt entfernt sind. Diese Tempe- 
ratur war der natiirliche Endpunkt der Loslichkeitskurve, solange 
man in ofienen Gefafsen arbeitete. Ein erster Schritt in der ge- 
wiinschten Eichtung war daher der Versuch von Til den und 
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S hen stone 1 ), die Loslichkeitsbestimnmngen anf hohere Tem- 
peraturen auszudehnen durch Arbeiten in verschlossenen Rohren, 

Sie kamen dadurch bereits zu der Einsicht, dafs die Zu- 
nahme der Loslichkeit einigen Zusammenhang mit der Schmelz- 
barkeit hat. Im folgenden Jahre brachte zuerst Guthrie 2 ) die 
Sache zu volliger Elarheit, als er zeigte, dafs die Loslichkeits- 
kurve des KN0 3 (Fig. 93) vdllig kontinuierlich bis zu seinem 
Schmelzpunkte sich fortsetzt. Er selbst sagt: these results are 
striking and important. The phenomenon of fusion per se is 
continuous with and nothing more than an extreme case of 
liquefaction by solution". Er hebt auch mit Nachdruck hervor, 
dafs man in der Nahe des Schmelzpunktes die Losung mit viel 
mehr Recht eine solche von H 2 in KN0 3 als umgekehrt nennen 
konnte. Zu gleicher Zeit kehrte er auch fiir diese Losungen die 
Bestimmungsmethode um, indem er in geschlossenem^Rohr eine 
bestimmte Mischung zusammenschmolz und die Temperatur der 
anfangenden Krystallisation bestimmte und durch Hin- und Her- 
gehen genau festlegte. Damit war die fur hohere Temperaturen 
und Drucke einzig brauchbare Methode geschaffen. 

JJachher hat Etard eine unifassende Reihe Arbeiten in dieser 
Richtung geliefert, die er spater resumiert hat *). Die Zuyerlassig- 
keit seiner Daten lafst leider yiel zu wiinschen iibrig, wie sich 
bei spaterer Wiederholung einzelner Bestimmungen durch andere 
Autoren ergeben hat. Die Kurven fiir AgN0 3 , NaN0 3 , KC10 3 , 
K 2 Cr 2 7 in Fig. 93 sincl nach seinen Angaben konstruiert 4 ). 
Daneben hat er eine grofse Anzahl Kurven teilweise noch yiel 
schwerer [schmelzbarer Salze wie HgCL,, CdJ 2 , BaN 2 6 , KJ, 
KBr, KC1, NaBr nur so weit untersucht, bis die Verlangerung 
des letzten Kurventeiles durch ihren Schmelzpunkt ging, weil er 
der Meinung ist, dafs der letzte Kurventeil iinmer gerade 1st, 
auch wenn die niedrigeren Teile gekriimmt sind. Dieser Umstand 



l ) Phil. Tians. Roy. Soc. 175, 23 (18#). Bie Mitteilung ist von 1883. 
2 ) Philos. Magaz. [5] 18, 105 (1884), 8 ) Ann. Chim. Phys. [7] 2, 503 
(1894). Die meisten Kurven sind wiedergegeben im Referat: Zeitschr. f. 
physik. Chem. 15, 506. 4 ) Die Kurven fiir AgN0 8 und ~KNQ a bestehen 
eigentlicb aus zwel StuckeD. Hieriiber Naheres in 5. 



Vollstandige Salzkurven, 217 

ware jedoch nur erfullt, wenn man die Konzentration in Ge- 
wichtsprozenten des Gesamtgewichts der Losung ausdriickt. Bei 
den Salzkurven der Fig. 93, die auf diese Weise dargestellt sind, 
kommt dies nicht besonders klar zum Vorschein. Bei den holier 
schmelzenden Salzen springt es mehr ins Auge, doch fehlen eben 
die Bestimmungen, um das hypothetische Stiick zu verifizieren. 

Jedenfalls ist es niitzlich gewesen, dafs Etard Kachdruck 
darauf gelegt hat, die Loslichkeit auf das Gewicht der Losung 
und nicht des Wassers zu beziehen, weil sonst die Kurve bis ins 
Unendliche fortlaufi In alien Fallen, wo der letzte Teil der be- 
stimmten Kurve ungefahr nach dem Schmelzpunkt gerichtet ist, 
ist jedenfalls die Wahrscheinlichkeit grofs, dafs die Kurve ohne 
Unterbrechung fortzusetzen ware, also die Mischbarkeit von ge- 
sehmolzenem Salz und Wasser bei hoheren Temperaturen voll- 
kommen ist. 

Durch qualitative "Versuche habeich 1 ) dies auch far NH 4 N0 3 . 
NH 4 HS0 4 , KHS0 4 , HgBr 2 iestgestellt Alle diese Salze werden 
also eine Erstarrungs- oder Losungskurve geben, die im Schmelz- 
pimkte endet. Ob dies auch der Fall sein wird mit den vielen 
anhydrischen Salzen, die nur bei sehr hohen Temperaturen schmelzen 
und bei bis 100 noch nahezu unldslich sind, ist zweifelhaft. 
Guthrie zog wohl aus seiner Entdeckung der totalen Los- 
lichkeitskurve von KNO.^ den Schlufs 2 ), dafs hochst wahr- 
scheinlich sogar solche refraktare Stoffe wie die Silikate sich in 
aufserst wenig Wasser nahe an ihrem Schmelzpunkte losenwiirden; 
doch hat er dabei die Moglichkeit iibersehen, dais diese Losungen 
sich nicht kontinuierlich bis zu der gewohnlichen Temperatur 
wiirden fortsetzen lassen, weil eine Zerlegung in zwei fliissige 
Schichten dazwischen trat oder eine Unterbrechung in der kri- 
tischen Gegend stattfande (siehe 4, VI). 

b) Kryohydratischer Punkt. Die beidenKurven begegnen 
sich im eutektischen Punkt, der bei den Systemen aus Wasser 
und Salzen gewohnlich der ,,kryohydratische Punkt" genannt wird. 



l ) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 8, 267 (1889). 2 ) 1. c., S. 117. Auch 
dieser Schlufs kommt bereits bei Guldberg vor, siehe Ostw. Klass. 
141, 29. 
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Guthrie J ), der eine grofse Menge clieser Punkte bestimmte, war 
namlich der Meinung, dafs, wahrend die salzarmeren Losungen 
beim Abkiihlen Eis abscheiden und die salzreicheren Salz, eine 
Losung, wie sie durch den Schnittpunkt der beiclen Kurven an- 
gegeben wird, zu einer bestimmten Verbindung, Kryohydrat, 
erstarrt. Er griindete diesc Meinung auf die konstante Zu- 
sammensetzung und den eiuheitlichen Schmelzpunkt desselben, 
und welter darauf, dafs alle Kryohydrate inimer als opake Massen 
erstarren, die ein von Eis und Salz verschiedenes Aussehen liaben. 
Diese Auffassung war ein entscbiedener Riickschntt. Derm Eii- 
dorff 2 ) und de Coppet 3 ) hatten bereits friiher mit einer Klar- 
heit, die nichts zu wiinschen iibrig liefs, den kryohydratischen 
Punkt, den sie ? ,Gefrierpunkt der gesattigten Losung" nannten, 
als den SchnittpuDkt der Eis- und Salzkurve erkannt. Sie hatten 
gezeigt 4 ), wie bei sorgfal tiger Arbeit beide Kurven nocli eine 
Strecke darunter (siehe Fig. 78) fortzusetzen waren, wenn in der 
gesattigten Salzlosung die Eisausscheidung, in der teilweise zu Eis 
erstarrten Losung die Salzbiiduug ausblieb. Sie zeigten, wie man 
in einer gegenseitig iibersattigten Losung (also innerhalb IEH 
in Fig. 78 gelegen) naeh Belieben Eis oder Salz zur Ausscbeidung 
bringen konnte, und dafs bei Beriihrung mit beiden Krystallarten 
die total e Erstarrung erfolgte. In Ubereinstimmung hiermit batten 
sie die fest gewordene Masse als ein Gemisch aufgefafst, worin 
die beiden Krystalle sich nebeneinander befinden. 

Bisweilen, zumal bei langsamer Abkiihlung, sahen sie dann 
auch die Krystallarten teilweise gesondert. Dafs das gleichzeitige 
Erstarren zweier Bestandteile die Erkennung beider sebr erschwert, 
hat spater die Metallographie (siehe S. 184) an yielen metallischen 
Eutektika erwiesen, jedoch hat Ponsot r> ) in den Kryohydraten 
von KMn0 4 und K 2 Cr 2 7 mikroskopisch die beiden Krystallarten 
nacbgewiesen. 

de Coppet hat spater noch 6 ) durch sehr genaue Versuche 

l ) Philos. Magaz. [4] 49, 1, 269 ff. (1875 bis 1876). 2 ) Pogg. Ann. 
122, 337 (1864). d ) Bull. Soc. Yaudoise Sc. Nat. [2] 11, 1, (1871). - 
4 ) Eiidorff, Pogg. Ann. 116, 55 (1862); de Coppet, Ann.CMnx Phys, [4] 
23, 373. 5 ) Bull, Soc. Ohim. [3] 13, 312 6 ) Ann. CMm. PLys. [7] 16, 275 
(1899). 
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am Kryohydrat der Essigsaure (siehe die Kurven des Systems in 
Fig. 93) gefunden, dafs bei langsamem Aufschinelzen desselben 
die beiden Krystallarten, das Eis oben, die Essigsaure unten, ge- 
trennt zum Vorschein treten. Dafs dies bei den Kryohydraten 
der Sake so viel weniger leicht sichtbar wird, liegt wohl in dem 
Umstande, dafs darin das Eis so stark iiberwiegt. Audi werden 
grofse Unterschiede im spezifischen Gewicht die Trennung be- 
fordern 1 ). Unabhangig von Riidorff und de Coppet, doeh viel 
spater als sie, hat Pfaundler 2 ) gegeniiber Guthrie die Ansicht 
verteidigt, dafs die Kryohydrate keine chemischen Verbindnngen 
seien, und seinen Schiller Offer d ) veranlafst, zu untersuchen, ob 
ein Energieunterschied besteht zwischen einem Kryohydrat und 
einem mechanischen Gemenge von Eis und Salz im namlichen 
Verhaltnis. Er bestimmte dazu die Losungswarme beicler in Wasser 
und fand folgende Temperaturerniedrigungen: 





KN0 3 


NaCl 


KC10 3 


K 2 J0 4 


Kryohydrat . . 

O6H16D GP 6 


5,75 6,26 
5 70 6 29 


3,81 4,79 
3 73 4 81 


6,15 5,94 
6 14 5 98 


5,68 
570 













Er schlofs daraus, dafs die untersuchten Kryohydrate sich 
kalorimetrisch wie Gemenge verhalten. Auf clilatometrischem 
Wege konnte er nicht so gute Ubereinstimmung bekommen. 

Auch die Zusammensetzung der sogenannten Kryohydrate ist 
ein wichtiger Grund gegen die Annahme, dafs sie Verbindungen 
seien; denn das Verhaltnis ist fast niemals ein einfaches, und 
die Anzahl Mol. H>0 auf 1 Mol. Salz ist vielfach ungeheuer 
grofs. Man sieht das sofort in nachstehender Tabelle, welche 
einen Teil der Resultate von Guthrie, die sehr genauen von 
de Coppet 4 ) und einzelne von Pickering 3 ), enthalt, die Kon- 
zentration ausgedriickt in MoL-Proz. Salz auf 100 Mol. Losung: 



^So sah van Eyk bei Erstarrung eines geschmolzenen Gemisches von 
KN0 3 und T1N0 3 im eutektischen Punkte das KNO S oben, das T1N0 3 
unten sich abscheiden. Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 434 (1899). 2 ) Berl. 
Ber. 10, 2223 (1877). 8 ) Wien. Akad. Sitz. 81, 1058 (1880). 4 ) Zeitschr. 
f. phya. Chem. 22, 239 (1897). 5 ) Journ. Chem. Soc. 67, 664 (1895). 
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Salz 


Sehmelz- 
punkte ! 


Eutektische 


Temperatur | Kon- 
Grad zentration 


6r 

a 


G 
G 



c 
c 
a 



c 

G 
C 

6r 

c 

C 
C 

a 

a 
p 
p 


H Cl 


265 
355 
693 

885 
1050 
337 

645 

209 
730 ! 

I 

703 

j 

i 
165 
308 | 

666 

16,7 

59,1 
10,8 


- 0,2 
- 0,5 
0,7 
- 1,0 
- 1,2 
2,85 
2,7 
5,75 
- 7,5 
11,1 
11.3 
13 
- 15,8 
17 
17,35 
18,5 
19,05 
22 
26,75 
27 5 

48 
68 


0,02 
0,45 
0,30 
0,34 
0,87 
1,9 
1,9 
2,7 
8,3 
5,6 
5,1 
. 6,6 
7,2 
8,2 
13,6 
11,0 
7,8 
5,3 
31,1 
13,5 
o2,0 
37,4 


KC10 3 . . 


BaN 2 G 


K 2 Cr 2 7 . 




KNOo 




Sr K, (X . . 


AgNO, . . 
KC1 
K 3 Cr0 4 . ... 


NH Cl . . . 


NH 4 Br . . 


NH NO. 


NaN0 3 ... 


(NH)oSOi . ... 


KJ 




NH 4 J . 


CC1 3 .C<XH . . .... 


CHCL,.C0 2 H . . 



Die Tabelle ist nach einer absteigenden Relhe for die kryo- 
hydratischen Temperaturen geordnei 

Bei den Salzen, die mit Wasser krystallisieren , sind auch 
viele kryohydratische Pnnkte bestimmt. Wie wir spater sehen 
werden, erstarrt dann die Losung zu einem Konglomerat von 
Eis und demjenigen Hydrat, dessen Losungskurve diejenige des 
Eises schneidei Darunter wollen wir nur folgende hervorheben : 





Hydrat 


Temperatnr 
G-rad 


Konzentration 

Mol.-Proz. 


C NaCl. 


2H a O 1 


21 85 


8,35 NaCl 






55 


6,45 CaC] 2 


Fe a CL 


.12BLO 1 


55 


268 Fe s Cl 











l ) Sieiie auch bei Pickering und bei Dahms: Wied. Ann. 60, 111) 
(1897). 
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Die beiden ersten Salze sind vielfach fur Kaltemischungen 
IB Gebrauch geweseB. Riidorff 1 ) hat fiir die erste imd Ham- 
mer 1 s ) fiir die zweite speciell bewiesen, dafs die Biedrigste 
Temperatur, welche man mit diesen SalzeB 3 ) UBd Schnee be- 
kommen kanB, die kryohydratische Temperatur ist, UBd dafs die 
wirksamste Mischuag diejeBige ist, welche beide im Verhaltais 
euthalt, das der Koazentratioa des kryohydratischeB Punktes 
eBtspricht. Doch hat sich dabei gezeigt, dafs, um die sehr nie- 
drigeB PuBkte za erreicheB, Salz UBd Schaee sehr leiB pulverisiert 
seiB miisseB. 

Aufserdem siud Bicht alle Salze geeigBet, weil viele bei nie- 
driger Temperatur eiue zu geriBge LosuBgsgeschwiBdigkeit habeB. 
Deshalb ist das Fe 2 Cl 6 .12H 2 CM) Bicht fiir eiae KaltemischuBg 
geeigBet. 

Bei deB BetrachtuBgeB iiber die Natur der Kryohydrate lief 
meisteBS der Streit dariiber, ob sie als VerbiBduBg oder als 
mechaBisches GemeBge aufzufassea seieB. DaBebea ist BUB aber, 
durch die BeuereB UBtersuchuugeB iiber Mischkrystalle, ebeBSO 
wie bei deB LegieruBgea, die Frage zu stellea, ob vielleicht Eis 
uad Salz eiaerseits oder beiderseits feste LosuBgeB bildea. Im 
kryohydratischeB Puukte wiirdeB solche daBB mit dem grofst- 
moglicheB Gehalt aBweseBd sein; doch miifsten daBB auch die 
aus verdiiBBtereB LosuBgeB sich ausscheideBdeB Eiskrystalle be- 
reits etwas Salz IB fester LosuBg eathalten. 

Die meisteB MethodeB, die UBS bei deB MetalleB (S. 204) 
zur VerfiiguBg staBdeB, um die ahBliche Frage zu loseB, versageB 
jedoch hier. Nur die kalorimetrischeB UBtersuchuBgeB Offers 
koanten dazu dieaeB. Die YOB ihm beautzteB Kryohydrate warea 
aber meisteas so arm aa Salz, dafs sehr wahrscheialich eia 
eventueller Salzgehalt im Eis zu kleia gewesea ware, um Bach 
dieser Methode eatdeckt zu. werdea. 



l ) Pogg. Ann. 122, 338 (1864). 2 ) Wien. Akad, Sitz. 78, 59 (1879). 
3 ) Nimmt man NaCl, so mufs der uugeloste Teil desselben sich in Hydrat 
verwandeln, wodurch sich das Zusammenbacken erklart, durcn welches diese 
Kaltemiscliung sich kennzeichnet. 4 )BaklmisRoozeboom, Zeitschr* 
f. phys. Chem. 10, 486 (1892). 
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Riidorff 1 ) hat nun aber fiir den Fall von ]Sfa 2 S0 4 uncl 
Na 2 00 3 aus dem Umstande, dafs man in ihren iibersattigten 
Losungen unterhalb dem kryohydratischen Punkte durch Einsaen 
von Eis eine reichliche Eisausscheidung bewirken kann, ohne dais 
dadurch Salzausscheidung stattfinclet, geschlossen, dafs dabei 
reines Eis gebildet sein mufs, well die genngste Salzspur in fester 
Form die weitere Salzausscheidung veranlafst haben wiirde. 

Man konnte jedoch noch dagegen anfiihren, dafs die Moglich- 
keit noch bestande, dais sich im Eise eine andere Krystallart 
des Salzes beigemischt befande. Jedenfalls ist nicht ausgeschlossen, 
dafs bei anderen Salzen, die vielleicht mit Eis isomorph sind, 
kein reines Eis, sondern feste Losung sich ausscheidet. 

Wir miissen also die interessante Frage, wie es mit dem Eise 
aus Meereswasser steht, noch stets als offen betrachten, solange 
das Verhalten des Eises zu alien darin enthaltenen Salzen nicht 
genauer untersucht ist. 

c) Allgemeine Lagen der Kurven. Die wenigen Eis- 
kurven, welche in Fig. 93 verzeichnet sind, zeigen bereits deut- 
lich, wie sehr ihre Lagen voneinander abweichen. Rechnet man 
sie in Mol.-Proz. um, so werden sie desto mehr nach jjbenT um- 
gebogen, je grofser das Molekulargewicht des Salzes ist, die Ab- 
weichungen bleiben jedoch bestehen. Auch aus der Tabelle fur 
die kryohydratischen Punkte sieht man, wie grofs diese Ab~ 
weichungen sind. Denn fielen alle Eiskurven zusammen, so miifste 
die Beihenfolge der Temperaturen dieselbe sein wie die der 
Mol.-Proz. an Sab. Bis zu etwa 17 stimmt das ungefahr 
(mit Ausnahme von AgN0 3 ); darunter wird die Reihenfolge ganz 
unregelmafsig. Bei den hydratischen Salzen sind die Abweichungen 
noch viel grofser. 

Die Theorie der verdiinnten Losungen ist bis jetzt nicht im 
stande gewesen, sogar fiir die sehr kleinen Konzentrationen die 
Gefrierpunktsdepressionen mittels der lonisation genau zu erklaren. 
Fiir die grofseren Konzentrationen kommt in der letzten Zeit die 
Neigung zuriick, durch Annahme einer Wasserbindung seitens des 
Salzes oder seiner lonen die Abweichungen von der theoretisclien 

l ) Pogg. Ann. 116, 57 (1862). 
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Depression zu deuten 1 ). Bereits Riidorff und de Coppet batten 
auf diesem Wege die sehr starke Zunahme der Gefrierpunkts- 
depression mit wacbsender Konzentration bei den leicht loslicben 
Salzen zu erklaren versucbt. Wir gehen bier nicbt weiter auf 
diese Frage ein. 

Was die Salzkurven betrifft, so haben wir bereits bemerkt, wie 
Etard speciell die oberen Stiicke derselben als Gerade oder als 
eine Aufeinanderfolge mebrerer Geraden ansab, wenn er die Kon- 
zentration in Gewichtsprozenten ausdriickte. Hierzu ist erstens zu 
bemerken, dafs eine Zerlegung einer Kurve in mebrere Gerade 
immer eine zieinlicb willkiirlicbe Operation ist, zumal wenn die 
Anzabl Punkte, welcbe bestimint siud, nicbt grofs ist. Weiter 
bat eine Zerlegung in mehrere Gerade keine pbysikaliscbe Be- 
deutung, wenn nicbt bewiesen werden kann, dafs gerade im Knick- 
punkte ein Wechsel im Zustande des festen Salzes stattfindet. 
Das bat Etard nirgends bewiesen. 

Recbnet man seine Kurven in Mol.-Prozente urn, so werden 
die oberen geraden oder nabezu geraden Teile ziemlicb stark ge- 
kriimmt (konkav zu der Abscisseuacbse 2 ). Ebenso wie in Fig. 93 
bleiben aucb dann die Salzkurven sebr verscbieden in Gestalt 
und Ricbtung, was aucb fur yiele andere, die nicht in ibrem 
ganzen Umfange bekannt sind, daraus zu scbliefsen ist, dafs in 
der Tabelle fur die kryohydratiscben Punkte nicbt die geringste 
Ubereinstimmung ist zwiscben der Temperatur dieses Punktes 
dem unteren Punkte der Salzkurve und dem Scbmelzpunkte 
des Salzes. Meiner Meinung nacb weist die ziemlicb grofse LSslicb- 
keit, welcbe einige bocbschmelzende Salze bei nocb aufweisen, 
auf die Bildung von Hydraten in der Losung, wiewobl dieselben 
nicht in fester Form zur Ausscheidung kommen. 

Da fast gar keine Scbmelzwarmen von Salzen genau bekannt 
sind, lafst sicb sogar iiber die nahe am Schmelzpunkt gelegenen 
Teile der Kurven keine Rechnung anstellen 3 ). Aus den vielen 



x ) Siehe W. Biltz, Zeitschr. f, pliysik. Chem. 40, 185 (1902); Jones. Amer. 
Chem. Journ. 27, 492 (1902) und Kahlenberg, Journ. phys. Chem. 5, 339 
(1901). 2 ) Ebenso die Essigsaurekurve. 3 ) Bei Essigsaure und seinen 
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Bestimmungen der Losungswarmen bei niedrigen Temperaturen 
wissen wir jedoch, dafs diese sich stark mit der Konzentration 
andern. Diese Anderungen deuten auf bedeutende Wechselwirkung 
zwischen TVasser und Salz im fliissigen Zustande. Welcher Art 
diese in den konzentrierten Losungen ist, 1st bis jetzt eine dunkle 
Frage; doch ist eben deshalb das ganze Gebiet der Systeme aus 
Wasser und Salz wohl eins der am wenigst lohnenden fiir die 
Ableitung allgemein giiltiger Gesetze. Wir kommen spater bei 
der Behandlung der hydratischen Salze noch auf diese Fragen 
zuriick, weil dabei auch die Kurven ihrer Anhydride zu be- 
tracliten sind. 

d) Einflufs des Siedepunktes. Es eriibrigt jetzt noch, 
einen Punkt zu besprechen, der die Lage der betrachteten Salz- 
kurven in der Raumfigur betrifft. Wie bereits S. 156 hervor- 
gehoben wurde, sind im allgemeinen die studierten Gleichgewichte 
zwischen fliissigen Mischungen mit den festen Komponenten an 
ziemlich schwerfliichtigen Korpern studiert, wodurch die ganze 
Reihe der Erscheinungen in einen fiir p 1 Atm. durcli die 
Eaumfigur gelegten Horizontalschnitt zu liegen konimt, weil man 
die ganze Untersuchung beim Drucke einer Atmosphare ausfiihren 
kann und praktisch auch ausfiihrt. 

Bei den Salzkurven mit hoch gelegenem Endpunkt ist dies 
nun nicht mehr der Fall, weil bei diesen hohen Temperaturen 
die Fliichtigkeit des Wassers sehr grofs wird. Es verdient daher 
Bemerkung, dafs in dergleichem Fall nur die Eiskurve und der 
untere Teil der Salzkurve Ms zu der Temperatur, wo die ge- 
sattigte Salzldsung siedet, bei 1 Atm. Druck bestimmt sind. Vor- 
bei dieser Temperatur sind dagegen die Loslichkeiten bei 
wechselndem und zuerst fortwahrend steigendem Dampfdruck 
bestimmt. 

Der erste Teil der Salzkurve liegt daher in eineni fiir 
y == 1 Atm. durch die Flache VO$EP angebrachten Horizontal- 
schnitt, der folgende giebt die Losungen an, welche zu der Raum- 



Chlorderivaten, wofur Pickering die Schmelzwarmen bestimmt Bat, erweist 
sich die Depression bereits im Anfang zu klein, was auf Molekelkomplexe 
des gelosten Wassers deutet. 
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kurve EO B gehoren, und bildet in der graphischen Darstellung 
deren t, r~Projektion. 

Es sollte dalier eigentlich ein kleiner Knick in diesem Punkt 
in der Bichtung der Salzkurve entstehen. Der aufserst geringe 
Einflufs von Druckanderungen au die Loslichkeit macht jedoch, 
dais dieser Knick wohl immer der Beobachtung sich entziehen wird. 
Was die Bestimmungen der Loslichkeit bei solchen hoheren Tem- 
peraturen betrifft, hat Guthrie bereits darauf hingewiesen, dafs 
ein Teil des Wassers als Dampf vom Totalgehalt abgezogen 
werden mufs. Da dieser Teil nieistens unbekannt sein wird, ist 
es angezeigt, den freien Raum der Rdhre zur Bestimmung der 
Schmelzpunkte so klein wie moglich zu nehmen. 

Wenn ein Horizontalschnitt fiir jp = 1 Atm. die Kurve EO B 
einmal trifffc, besteht notwendig ein zweiter Schnittpunkt in der 
Nahe des Schmelzpunktes. Dazwischen lauft der Schnitt nicht 
durch den Raum, wo sich die Komplexe SB + Losung, sondern 
wo sich SB -+- Dampf befinden. Zu welchen Folgerungen dies 
iuhrt, wenn man das System von den hdchsten bis zu den nie- 
drigsten Temperaturen beim Drucke einer Atmosphare studiert, 
wollen wir spater bei den hydratischen Salzen betrachten, wo die 
Dampfdrucke der gesattigten Losungen naher berucksichtigt 
werden. 

Bei den Salzen oder anderen Substanzen geringer Fliichtig- 
keit mit niedrigen Schmelzpunkten kommen dergleichen 
Komplikationen nicht vor. Wahlt man jedoch Stofie mit nie- 
drigem Schmelzpunkt, die sehr fliichtig sind, als zweite Komponente 
gegentiber Wasser, so konnen sich die Rollen wechseln, so dais 
jetzt Wasser die weniger fliichtige Komponente J5 wird. Dadurch 
wiirde die Moglichkeit entstehen, dafs jetzt die Eiskurve nicht in 
ihrer ganzen Ausdehnung beim Drucke ein-er Atmosphare zu be- 
stimmen ware. Ich habe jedoch vergeblich nach ein em Beispiel 
gesucht bei den verfliissigten Gasen, deren Erstarrungspunkte 
bekannt sind. Die meisten derselben geben entweder feste Hydrate 
oder mischen sich nicht in alien Verhaltnissen mit Wasser, ge- 
horen daher nicht zu der jetzt besprochenen Kategorie oder sind 
in ihrem Verhalten gegeniiber Wasser nicht weit genug untersucht. 

Bakhuis Boozeboom, heterog Gleichgevrichte. II J5 
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e) Einflufs der kritischen Temperatur. Eine andere 
Frage 1st noch, welche Bedeutung die kritische Temperatur der 
fiiichtigsten Komponente fiir die Losungskurve der anderen hat 
Fur die Systeme Ton Wasser und Salz ware clas also die kritische 
Temperatur des Wassers, welche bei ungefahr 360 liegt. Fiir die 
Sake, deren Losungskinre in einem hoher gelegenen Schmelz- 
punkt endet, ist leicht einzusehen, dafs die kritische Temperatur 
des Wassers keine besondere Bedeutung hat. Denn nach dem 
jetzigen Stand unserer Kenntnisse (siehe Seite 97 u. s. w.) wird 
blofs die Flussigkeitsflache anfangen sich einzuschranken, indem 
yon 360 nach hoheren Temperaturen allrnahlich konzentriertere 
Losungen in die kritische Gegend iibertreten. Die iibrig bleibenden 
Teile der Fliissigkeitstlache werden jedoch dadurch nicht be- 
einflufst, und die Raumkurve EO B wird daher einen kontinuier- 
lichen Gang bis zu ihrem Endpunkt beibehalten konnen, wenn 
wie wir voraussetzten gesattigte Losungen bis zum Schmelz- 
punkt zu verfolgen sind. Die Konzentration der Sattigung ist in 
diesern Fall also immer grofser als diejenige, wo die kritische 
Gegend endet (siehe Fig. 59, S. 116). Da die Loslichkeitsversuche 
von Etard nur selten oberhalb 360 ausgedehnt sind, lafst sich 
dieser Schlufs jedoch nicht an seinen Daten Yerifizieren. 

Fiir diejenigen Salze (Seite 217), deren Loslichkeit bei 360^ 
aufserst gering ist, besteht dagegen die Moglichkeit, dafs die 
LoslichkeitskurYe die kritische Kiirve schneidet Die dann auf- 
tretenden Erscheinungen werden in 4, VI besprochen. 

3. Systeme aus einem Salz und anderen Nichtleitern. 

Wahrend friiher die Loslichkeiten der Salze fast nur in Wasser 
in etwas grofserem Umfang studiert waren, haben sich in den 
letzten Jahren eine grofse Anzahl Forscher mit der Loslichkeit 
vieler Salze in anderen Fliissigkeiten beschattigt, welche ebenso wie 
das Wasser gewohnlich zu den Nicht- Elektroly ten gerechnet werden. 

Teilweise geschah dies nebenbei, wie die Untersuchungen 
von Beckmann 1 ) und von Reinders 2 ) iiber die Loslichkeit 
von HgCl 2 resp. HgJ 2 in organischen Fliissigkeiten. 

l ) Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 130 (1895). s ) Ibid. 32, 506, 512 (1900). 
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Teilweise geschah das, urn speciell bei den organischen 
Fliissigkeiten, die eine Reihe bilden, die Anderung zu erkennen, 
welche beim Fortsehreiten in der Reihe im Losungsvermogen auf- 
tritt. Dazu sind die Untersuchungen von Timofejeff 1 ) und speciell 
diejenigen von Lobry de Bruyn 2 ) liber die Loslichkeit vieler Salze 
in Methyl- und Athylalkohol zu rechnen, welche im allgemeinen 
zum Resultat iiihrten, dafs das Losungsvermogen des Methylalkohols 
zwischen demjenigen des Wassers und des Athylalkohols steht. 

Andererseits wurclen diese Versuche angestellt gelegentlich 
Untersuchungen iiber den Molekularzustand der Salze in nicht- 
wasserigen Losungsmitteln, speciell iiber die Moglichkeit und den 
Betrag der lonisation in diesen Medien. 

Speciell Ka hi en berg und seine Schiller 3 ) haben eine aufserst 
grofse Anzahl organischer und anorganischer Fliissigkeiten in 
den Kreis ihrer Betrachtungen gezogen. Daneben haben Frank- 
lin und Kraus 4 ) fiiissiges NH 3 und dessen Derivate; Walden^) 
HCN, S0 2 , AsCl 3 , POC1 3 , SOC1 2 , S0 2 C1 2 u. s. w; Tolloczko^) 
Halogenide von As, Sb, Sn; Werner 7 ) Pyridin, Piperidin, Nitrile 
und organische Sulfide als Losungsmittel speciell fur anorga- 
nische Salze untersucht. 

Dabei hat sich herausgestellt, dafs sehr viele dieser Fliissig- 
keiten ofters ausgezeichnete Losungsmittel sind fur Salze schwerer 
Metalle, die entweder in Wasser unloslich sind oder dadurch 
zersetzt werden. Jedoch sind viele dieser Loslichkeitsbestimmungen 
nur qualitative oder beschranken sich auf Angaben fiir Tempera- 
turen in der Nahe der gewohnlichen. Deshalb ist es unmoglich, 
daraus allgemeine Gesetzmafsigkeiten abzuleiten. 



x ) Compt. Rend. 112, 1137 (1891) und Zeitschr. f. physik. Chem. 
8, 695. 2 ) Eec. trav. cMm. Pays.-Bas 11, 112 (1892) und Zeitschr. 1 
physik. Chem. 10, 782 (1892). Die sehr merkwiirdigen Beobachtungen iiber 
die Loslichkeit von Salzliydraten in den Alkoholen und uber die Bildung 
von festen Alkoholverbindungen kommen bei den Systemen dreier Kompo- 
nenten zur Sprache. 3 ) Journ. of phys. Chem, 2 bis 6 (1899 bis 1903). 
4 ) Amer. Chem. Journ. 20, 836 (1898); 28, 83 (1902). 5 ) fieri. Ber. 32, 
2862 (1899); Zeitschr. f. anorg. Chem. SO, 145 (1902); Zeitschr. f. physik. 
Chem. 39, 217, 513 (1902) und 43, 385 (1903), wo sich eine ausfuhrliche 
Literaturangabe findet. 6 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 44, 760 (1903). 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 15, 1 (1897). 

15* 
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Die Losliehkeitsversuche Laszczynskis 1 ) bewegen sich iiber 
grofsere Temperaturstrecken, bleiben jedoch noch viel zu weit 
von den Schmelzpunkten der benutzten Salze, um allgemeine 
Schliisse iiber die Lagen der Kurven zu erlauben. Dagegen hat 
Etard 2 ) die Loslichkeit des HgCl 2 in Wasser, Alkoholen, Estern 
und Essigsaure iiber eine so grofse Strecke studiert, dafs er dar- 
aus folgern konnte, dafs alle diese Kurven znietzt in Gerade 
iibergehen, die zum Schmelzpunkt des HgCl 2 fiihren (261 nach 
Etard). In seiner Darstellung, wo er die Loslichkeit in Gewichts- 
prozenten auf 100 Teile Losung ausdriickt, weichen diese oberen 
Geraden sehr stark yoneinander ab. (In den Alkoholen nimmt 
im allgemeinen die Loslichkeit mit zunehmendem Kohlenstoff- 
gehalt ab.) Da dies anch nach Dmrechnung auf Mol.-Proz. der 
Fall bleibt, laufen die Geraden bereits in der Nahe des Schmelz- 
punktes des HgClo stark auseinander. Bei den Alkoholen kann 
dies vielleicht durch Unterschiede im Grade ihrer Association 
erklart werden; bei den nicht-associierten Estern sind die Be- 
stimmungen leider nicht weit genug fortgefuhrt, um einen Ver- 
gleich der Anfangsstiicke der Kurven zu erlauben. 

Bei niedrigen Temperaturen laufen die Kurven fur die ver- 
schiedenen Losungsmittel so durcheinander, dafs darin jede Eegel- 
mafsigkeit fehlt. Uberdies schliefsen diese Teile an die oberen 
Geraden mit Knicken an. Etard schreibt das einer Anderung 
der Krystallform des HgCl 2 zu, welche oberhalb 125 auftreten 
soil 3 ). Dann sollten die Knicke in alien Kurven bei dieser 
Temperatur auftreten, wie wir in 5 sehen werden. Dies stimmt 
gar nicht mit seinen Resultaten. Daher glaube ich, dafs er bei 
niederen Temperaturen als feste Phasen 4 ) allerlei Verbindungen 
von Hg01 2 und Losungsmittel bekommen hat, weshalb diese 
Eurventeile unvergleichbar waren. 



l ) Berl. Ber. 27, 2285 (1884). *) Ann. Chim. Phys. [7] 2, 555 (1894). 
*) Arctowski: Zeitschr. fiir anorg Chem. 10, 27 (1895) sieht darin jedoch 
Bur einen Unterschied in Habitus, wodurch. keine Ursache fiir die Knicke 
bestande. 4 ) Etard selbst scMielst auf bestimmte Molekularverbindungea 
in der Losung aus dem Umstand (auch von Laszczynski beobachtet), 
dafs in mehreren seiner Losungsmittel die Losiichkeit bei mittleren Tempe- 
raturen uber yiele Grade konstant blieb (so 2. B. Ather, Aceton und Athylacetat). 
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Linebarger 1 ) hatte 'nach Umrechnung auf Mol.-Proz. aus 
der Versehiedenheit dieser Kurventeile fur die Ester als Losungs- 
mittel den Schlufs gezogen, dafs diese Losungsmittel und das 
geloste HgCl 2 einander sehr verschieden beeinflussen. Waren, 
verschiedene chemische Yerbindungen im Spiel, so waren die 
starken Unterschiede in der Loslichkeit nocli eher verstandlich. 

Es ist also leider infolge Unsicherheiten mehrerer Art un- 
moglicli, auch aus Etards Versuchen Gesetzmafsigkeiten fiir die 
Losungs- oder Schmelzkurven ein und desselben Salzes mit ver- 
wandten Losungsmitteln abzuleiten. 

Etard selbst zog nocli einen fehlerhaften Scblufs. Da viele 
seiner Losungsmittel bei sehr niedrigen Temperaturen erstarren, 
erwartete er, dafs in solchen Fallen die Loslichkeit bei der Tem- 
peratur des Schmelzpunktes des Losungsmittels den Nullwert 
erreichen wiirde, so dafs die Loslichkeitskurve in diesem idealen 
Fall die denkbar grofste Ausdehnung erlangen und sich yom 
Schmelzpunkt des Losungsmittels bis zu seinem eigenen Schmelz- 
punkte ausdehnen wiirde. 

Arctowski 2 ) zeigte jedoch an HgCl 2 , HgBr 2 und HgJ 2 , dafs 
deren Loslichkeit in CS. 2 bis zu den niedrigsten Temperaturen 
yerschieden blieb und sogar beim Schmelzpunkt des CS 2 (115) 
noch einen bestimmten, wenn auch geringen Wert hat. 

Weder er noch Etard haben jedoch die kleine Erstarrungs- 
kurve des Losungsmittels und den eutektischen Punkt bestimmt, 
welcher notwendig bestehen mufs. 

Etard hat auch noch einige Loslichkeitsbestimmungen an 
CuCl 2 gemacht, jedoch nur liber eine kleine Temperaturstrecke, 
so dafs wir dieselben iibergehen konnen. 

Unter den iibrigen Losungsmitteln, die speciell hinsichtlich 
der Leitfahigkeit ihrer Losungen von Salzen untersucht wurden, ist 
nur die Loslichkeitskurve von K J in S0 2 in weiter Ausdehnung von 
Walden und Centnerszwer 3 ) verfolgt worden. Die ausfiihrliche 
Besprechung gehort hier nicht her, weil bei niedriger Temperatur 



J ) Amer. Journ. Science [3] 49 , 48 (1895). s ) Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 6, 392 (1894) und 11, 272 (1896). 3 ) Zeitschr. f. pfaysik. Chem. 42, 
433 (1903). 
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als feste Phasen mehrere Verbindungen von KJ mit S0 2 auf- 
treten. Nur wiinsche ich an dleser Stelle die Aufmerksamkeit 
auf einen Punkt zu lenken, der grofse Analogic hat mit Er- 
scheinungen, die oben bei den wasserigen Salzlosungen besprochen 
sind. Bei hoheren Temperaturen tritt namlich wie zu erwarten 
war das KJ selbst als feste Phase auf, und seine Loslichkeit 
ist bei 100 bereits sehr klein. 

Da die kritische Temperatur des reinen S0 2 bei 157 liegt, 
wird also hochst wahrscheinlich auch dort die Loslichkeit so 
klein sein, dafs der weitere Yerlauf der Losungskurve des KJ 
stark von den kritischen Erscheinungen beeinflufst wird x ), ebenso 
wie oben fiir die wasserigen Losungen der Sake ausgesprochen 
wurde, die in der Nahe der kritischen Temperatur des Wassers 
noch geringe Loslichkeit zeigen, 

Was fur diese Losungen nur vermutet werden konnte, aber 
wegen der hohen Temperatur und der starken Anfressung des 
Glases durch SaMosungen noch nicht beobachtet war, wurde hier 
bereits konstatiert, dafs namlich Schichtenbildung auf tritt. Der 
genaue Verlauf der Losungskurve des K J auf warts in der Eichtung 
seines Schmelzpunktes ist eben deswegen eine viel versprechende 
Aufgabe. 

Es ware lohnend, in dieser Bichtung mehrere nicht-wasserige 
Losungsmittel mit niedrigen kritischen Temperaturen in Unter- 
suchung zu nehmen. 

4. Systeme aus zwei Salzen. 

a) Ubersicht der studierten Systeme. Als dritte Gruppe 
von Systemen, wobei sich aus ihren fliissigen Gemischen die 
beiden Komponenten fest ausscheiden, fiihren wir die Systeme 
aus zwei Salzen an. 

Damit ein System zweier Salze als ein System zweier Kom- 
ponenten aufzufassen sei, miissen sie ein gemeinschaftliches Metall 



l ) Die Bestimmnngen von Hagenbach und Eversheim (Fufsnote 
S. 117) und die von Walden, Zeitsehr. f. physik. Chem. 39, 555 (1902) 
uber die Leitfahigkeit von S (VLosungen bei der kritischen Temperatur 
derselbea haben die sen Punkt noch nicht ins Auge gefafst. 
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oder ein gemeinschaitliches Anion enthalten; sonst wiirden sie, 
wie wir spater sehen werden, zu den Systemen dreier Kompo- 
nenten gehoren und durch doppelte Umsetzung zwei neue Sake 
bilden konnen. Salzpaare mit gemeinscliaftlichem Ration oder 
Anion sind so nahestehende Kdrper, dafs wir dazwischen in 
fliissigem Zustande von vorn herein bedeutende Mischbarkeit er- 
warten konnen. Thatsachlich ist noch kein Beispiel bekannt 
geworden, wobei wegen mangelnder Mischbarkeit Schichtenbildung 
emtrat. Doch sind die Untersuchungen auf diesem Gebiete noch 
sehr sparlich. 

Eine interessante Reihe qualitative! Versuche zur Orieii- 
tierung auf diesem wenig systematise!! bebauten Felde der Schmelz- 
chemie hat 1881 Schott 1 ) publiziert. Daraus geht hervor, dafs 
sehr viele in den gewohnlichen Losungsmitteln praktisch un- 
losliche Salze, in geschmolzenen verwandten Salzen bedeutend 
loslich sind. Er benutzte diese Loslichkeit, um dieselben schon 
krystallisiert zu bekommen und die Entwickelungsstadien ihrer 
Krystallbildung zu studieren. 

Er konstatierte die Loslichkeit von: 

AgOl, PbCl 2 in NaCl, 

GaF 2 , CaG0 3l CaS0 4 , Ca 3 P 2 8 in CaCl 2l 

BaO, BaCCV BaS0 4 in BaCl 2 , 

PbS0 4 in PbCl 2 , 

CaG0 3 , BaC0 3 , SrC0 3 in Na 2 C0 3 , 

CaO, CaSO,, CaC0 3 ,in CaN 2 0,, 

BaO, BaC0 3 in BaN 2 O e , 

BaN 2 G , K 2 Gr0 4 , K 2 S0 4 in KN0 3 , 

AgCl in AgN0 3 . 

Bei diesen Versuchen fand er ganz allgemein eine deutliche 
Erniedrigung der Erstarrungspunkte. 

Die Loslichkeit von CaO und SrO in ihren Nitraten wurde 



x ) Dr. 0. Schott, Beitrage zur Kenntnis der unorganisclien Schmelz- 
verbindungen. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn. Die Mehrheit der 
beschriebenen Versuche beziehen sich jedoch auf Salzpaare, die doppelte 
Umsetzung geben konnen. 
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von Briigelmann 1 ) sogar zu einer Methode ausgearbeitet, urn diese 
alkalischen Erden in grofsen und schonen Krystallen zu bekommen, 
wahrend Poulenc 2 ) mehrere Fluoride auf ahnliche Weise durcli 
Losung in Alkalichloriden oder -fiuoriden krystallisiert bekam. 

Gelegentlich seiner elektrolytischen Untersuchungen fand 
dann Lorenz s ) die Mischbarkeit in alien Verhaltnissen yon ge- 
sclimolzenem ZnC] 2 mit den geschmolzenen Chloriden der Alkali- 
metalle, der alkalischen Erdmetalle und von Cd, Pb, Cu, Ag. 

Fig. 94. Dafs bei der gegen- 

seitigen Losung von Salzen 
auch der Schmelzpunkt 
erniedngt werden kann, 
war eine altbekannte Sache. 
Der erste Fall, worin die 
Schmelzpunktsreihe aller 
Mischungen studiert wurde, 
T1 scheint die Untersuchung 
?on Schaffgotscli 4 ) zu 
sein, welcher das System 
KN 3 + Na N 0., studiert e. 
Darauf ruhte die Sache 
bis auf Guthrie 5 ), der 
1884 die Analogie zwisclien den Systemen Salz und Wasser, mit 
denjenigen aus zwei Salzen ins Auge fafste, die Bedeutung der 
zwei Schmelzkurven richtig erkannte und speciell die Lage des 
eutektischen Punktes bei vielen Nitratgemischen untersuchte. 7om 
Salzpaare KN0 3 -f- Pb(N0 3 ) 2 gab er iiberdies das Kurvenpaar, 
das an der Seite des letzteren jedoch nicht zu Ende verfolgt 
werden konnte, weil das Bleisalz beim Schmelzen sich zersetzt 
Diese Zersetzung bleibt wegen der niedrigeren Schmelztemperatur 
aus, wenn es mit mehr als 10 Proz. KN0 3 zusammengeschmolzen 
wird. Guthrie giebt folgende Daten fiir die Eutektika, deren 
Zusammensetzung auf MoL-Proz. umgerechnet wurde: 




100, 



100 



*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 10, 415 (1895). 2 ) Ann. Chim. et Phys. 
[7] 2, 5 (1894). 3 j Zeitschr. f. anorg. Chem. 10, 92 (1895). 4 ) Pog. 
Ann. 102, 293 (1857). 5 ) Philos. Ma^az. [5] 17, 462 (1894). 
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Komponenten 


Eutektikum 




A 


B 


Temperatur 


Konzentr. in Mol.-Proz. B 


320 


KN0 3 


K 2 S0 4 


300 


1,38 


320 


j? 


K 2 Cr0 4 


295 


1,93 


320 


n 


Ba(N0 3 ) 2 


278 


16,84 


320 


r> 


Sr(XOj 2 


258 


19,00 


320 


55 


Ca(N0 3 ) 2 


251 


25,10 


320 





Pb(N0 3 ) 2 


207 


24,90 


305 


NaN0 3 


J7 


268 


19,15 



Vollstandige Erstarrungskurven iiir die Gemische cler Nitrate 
von K, Na, Liwurden vonCarveth 1 ) studiert, lur NaN0 3 + TlNO s 
von van Eyk 2 ). Umgerechnet auf MoL-Proz. sincl sie, sowie die 
Kurven fur KN0 3 -f Pb(N0 3 ) 2 von Guthrie in Fig. 94 dar- 
gestellt. 

Die Schmelzpunkte cler Gemische sind in folgender Tabelle 
wiedergegeben, wo die eutektischen Punkte fett gedmckt sind. 

T1N0 3 + NaN0 8 Proz. 20 23,5 40 60 80 90 100 
t 208 170 164 202 240 271 2S9 308 
LiN0 3 -f XaN0 3 Proz. 16,9 35,1 44,8 47,0 65,6 76,4 88,0 100 

* 253 234 214 206 204 236 259 283 308 
LiN0 3 + KN0 3 Proz. 7,-9 25 5 5 35,7 45,6 56,0 58,0 67,2 79,5 86,0 100 

* 253 242 212 188 161 132 129 186 255 290 337 
NaN0 3 + KN0 3 Proz. 8,5 17,4 26,5 35,9 45,7 50,7 55,8 66,2 77,1 88,1 100 

t 308 293 276 259 240 224 218 22S 248 277 308 337 
KN0 3 -f Pb(N0 3 ) 2 Proz. 8,6 20,0 24,9 29,7 46,0 
t 320 285 246 207 238 335. 

Sehr niedrig liegende eutektische Punkte liefern nacli Bet* 
gerss) AgN0 8 mit KN0 8 (125<>), NH 4 N0 3 (97<>), T1N0 3 (76^) 
und AgJ (65), doch. findet bier iiberdies Doppelsalzbildung statt, 
so dais diese Systeme bier nicbt welter betrachtet werden. Ebenso 
findet Erniedrigung statt beim Losen von AsJ H oder SnJ 4 in 
fiiissigem AsBr 3 , wiewob.1 die Schmelzlinien nicht weiter verfolgt 
wurden. Retgers stellte alle diese leicht fliissigen Gemische 



l ) Journ. of Phys. Chem. 2, 209 (1898). 2 ) Privatmitteilung. 
3 ) Zeitschr. f. pliys. Chem. 5, 451 (1890) und 11, 328 (1893). 
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YersTiche von le Chatelier und Buff. 



sehr schwerer Stoffe zum Zweck der Mineraltrennung oder der 
Bestimmung des specifischen Gewichtes yon Krystallen dar. 

Von holier schmelzenden Salzgeinischen yerdanken wir die 
erste Untersuehung le Chatelier 1 ). Seine Resultate sind in 
Fig. 95 dargestellt, wo sich die Temperaturen zur linken Seite 
auf die Gemische mit Li 2 S0 4 , diejenigen zur rechten Seite auf 
die iibrigen beziehen. Die Kurv r e des BaCl 2 zeigt noch einen 
Knick, den wir in 5 besprechen; die Kurve des Xa 2 S0 4 (im 
System mit Li 2 S0 4 ) einen solchen. der das Auf treten eines Doppel- 
salzes andeutet, daher gehort dieses System eigent'lich nicht in 
die jetzt besprochene Klasse. 

In jiingster Zeit ist eine ausfiihrliche Untersuchung uber 
hochschmelzende Salzgemische von Ruff 2 ) erschienen, der ebenso 



Fig. 95. 



BaCh 



Na 2 CO 



1000 



900 



wie le Chatelier da- 
bei die Temperatur 
der anfangenden Er- 
starrung mit dem 
Thermoelement mafs. 
Wiewohl seine Ver- 
suche keine groIseGe- 
nauigkeit auf\veisen, 
hat er durch ihren 
grolsen Umfang (er 
studierte etwa 40- bi- 
nare Systenie) einen 
geschatzten Beitrag zur 
Ausbreitung unserer 
Kenntnis dieses lange 
vernachlassigten Ge- 
bietes geliefert. Seine 
Untersuchung umfafst 
die Systeme aus Fluoriden, Chloriden, Bromiden, Jodiden und 
Sulfaten von Li, Rb, Na, K, Ca, Ba, Cd, Pb. Die meisten Systeme 
enthalten ein gemeinschaftliches Metall, einzelne ein gemeinschaft- 

l ) Compt. Rend. 118, 350, 710 (1894). Siehe auch Rechercbes sur la 
dissolution: Annal. des Mines. Fevr. 1897. -) Berl. Ber. 36, 2357 (1903). 
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iiches Anion. Ein Teil seiner Resultate 1st in den Fig. 96 und 
97 dargestellt. 

b) Resultate. Betrachten wir die erhaltenen Kurven, so 
selien wir, dafs einzelne sick als Gerade herausstellen, andere 
grofsere oder geringere Fig. 96. 

Abweichung von dieser 
Richtung sowohl nach 
oben, als nach unten 
zeigen. Ln allgemeinen 
ist die Regelmafsigkeit 
von derselben Ordnung 
als bei den Systemen 
zweier Metalle und 
viel grofser als bei den 
Salzkurven in den 
Systemen rait Wasser. 

Inwieweit die an- 
f angliche Richtung mit 
der theoretischen De- 

pression iiberein- 
stimmt, ist in den 
meisten Fallen wegen 
Unbekanntheit der 
Schmelzwarme nicht 
bestimmbar. 

Was die Moglicb- 
keit der Bildung von 
festen Losungen an- 
betrifft, so ist hieruber 
bei den angeflihrten 
Oemisclien fast nichts 
bekannt. Da jedoch 
von le Chatelier und 
Buff auch mehrere 
Salzgemische studiert sind, die eine kontinuierliche Schmelzkurve 
aufweisen, ist die Existenz von Mischkrystallen bei sehr hohen 
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Temperaturen sehr gut moglich und also auch vielleicht bei 
einigen der angefiihrten Systeme nicht ausgeschlossen, wiewohi 
dabei dann wegen der Existenz zweier Kurven die Eeihe nicht 
kontinuierlich sein kann. Es ist schacle, dafs man bei diesen 
Versuchen keine Beobachtungen iiber die Konzentrationsgrenzen r 
bis zu welchen sich der eutektische Punkt als zweiter Erstarrungs- 
punkt auffinden lafst, angestellt hat. Daraus ware wenigstens 
eine Andeutung fiir die Existenz fester Losungen gefunden. Wie 
oben bereits bemerkt wurde, wircl in diesem Fall die Schmelz- 
punkterniedrigung geringer als die theoretische. 

Bei den Salzgemischen tritt jedoch noch ein neuer Umstand 
auf, der auf diesen Wert Einflufs ausiibt. Es ist namlich bereits 
lange bekannt, dafs geschmolzene Salze bedeutendes Leitungs- 
vermdgen aufweisen, woraus sich nach den jetzigen Ansichten 
auf ihre lonisation schliefsen lafst, iiber deren Betrag man jedoch 
iin uBgewissen ist. Es lafst sich nun aber nach Analogie mit 
dem Grade der lonisation in an deren Medien erwarten, dafs, 
wenn man nur eine kleine Menge eines zweiten Salzes einem 
andern beimischt, die Beimischung vollkommen ionisiert sein 
wird. In diesem Fall soil, wenn dieses Salz zweiionig ist, die 
Depression des Schmelzpunktes des ersten doppelt so grofs sein, 
wie die aus seiner Schmelzwarme theoretisch berechnete. Dies 
lafst sich nun einigermafsen an den Mtraten bestatigen. Be- 
trachten wir daraufhin zuerst in Fig. 94 die drei Schmelzkurven 
fiir NaN0 3 , mit KN0 3 , LiN0 3 , T1NO S als Beimischung. 

Die drei Schmelzkurven des jS T aN0 3 fallen in ihrem Anfang 
sehr nahe zusammen und weisen dort (nach der Tabelle S. 233) 
folgende Depressionen fiir 1 Mol. auf 100 Mol. auf: 

KN0 3 . . . . 8,5 Mol. 15o l,76o pro Mol. 
T1N0 3 .... 10 19o = l,90o ?? a 
LiNO,} .... 12 25 = 2,08 ?} w 

Nimmt man fiir die Schmelzwarme des NaN0 3 den Wert von 

Person 1 ) 64,87, so berechnet sich diese Molekulardepression auf: 

0,02 X (308 -4 



85,1 X 64,87 



_ 

~ ' * 



J ) Ann. CMm. et Phys. [3] 27, 250 (1849). 
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Die beobachtete Depression ist 1.5 bis 1.7 mal grofser, 
also weniger als zweimal. 

Es hat sich jedoch durch Untersuchungen yon His sink 1 ) 
herausgestellt, dais NaN0 3 sich aus Gemischen mit KN0 3 nicht 
rein ausscheidet, sondern in Mischkrystallen mit KN0 3 . Dadurch 
ist also die Depression verkleinert Diesen Betrag in Kechnung 
ziehend, berechnete van Laar 2 ), dafs die Anfangsrichtung der 
Kurve vollig mit der Theorie stimmte, wenn er Yollstandige loni- 
sation des gelosten KN0 3 annahm. Waren nun TINO^ nnd 
LiN0 3 in NaN0 3 ebenso wie KN0 3 rollig ionisiert, so konnte 
das Zusammenfallen des Anfangs der drei NaN0 3 -Kurven nur 
erklart werden durch Annahme eines gleichgrofsen Gehalts des 
NaNO.} an Tl und Li wie an K in der festen Phase. Das nam- 
liche Resultat konnte aber auch ohne feste LSsung durch ge- 
ringere lonisation verursacht werden. Es ist hierzwischen nicht 
zu entscheiden, solange keine Sicherheit besteht, ob und zu 
welchem Betrag sich Mischkrystalle bei der Erstarrung bilden. 
Da NaNO s mit 15 Mol.-Proz. T1N0 3 noch den eutektischen Punkt 
zeigt (bei 164), ist jedenfalls der Gehalt des T1N0 3 in fester 
Losung geringer als diese Zahl und also kleiner als derjenige des 
KN0 3 , welcher bei 218 bereits 24 Mol.-Proz. betragt. 

In zweiter Linie betrachten wir die KN0 3 -Schmelzkurven. 
Dafiir berechnet sich nach Person die Depression bei 1 Mol. auf 

100 Mol. auf: 

0,02 X (337 + 273)2 _ 

101 X 48,9 
Beobachtet wurde fur die Beimischung mit 

NaN0 3 . . . . 12 Mol. 29 = 2,4 pro Mol. 
LiN0 3 . . . . 14 47<> = 3,35 ;? 
Hiernach ware die Depression durch LiN0 3 sogar etwas mehr 
als das Doppelte der theoretischen. Doch ist zu bemerken, dafs 

l ) Zeitschr. f. physik. Ohem. 32, 537 (1900). 2 ) Lehrb. f. mathem. 
CHem. 1901, S. 185. Die Knrve fiir NaN0 3 -f AgN0 3 , von Hissink be- 
stimmt, liegt viel hotter als die in Fig. 94 verzeichneten (anfanglicne De- 
pression nur 0,86 pro Mol.). Dies stimmt damit, dafs NaN0 3 viel mehr 
AgN0 3 als KN0 3 in fester Losung aufnimmt. Jedoch konnte van Laar 
die Kurve mit der Theorie nur durch die Annahme, dafs AgN0 3 teilweise 
ionisierfe war, in Ubereinstimmung bringen. 
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die KNOs-Kurve bei steigendem Li -Gehalt deutlich konkav zur 
#-Achse 1st, so dafs vielleicht der Anfangswert der Depression 
noch naher an 2 X 1,5 kommt und also die vollstandige loni- 
sation des gelosten LiN0 3 beweisen wiirde. 

Die hdhere Lage der KN0 8 NaN0 3 -Kurve. auch am Anfang, 
miifste also entweder auf weniger vollstandige lonisation des 
NaXOj, oder auf Bildung yon Mischkrystallen des KNO S mit 
NaNOj, deuten. Letzteres wurde clurch Hissink bewiesejn, und 
van Laar berechnete wieder, dafs dieser Gehalt bei Annahme 
vollstandiger lonisation des NaNO s die beobachtete Depression 
vollstandig erklarte. Dasselbe Resultat bekam er fur die KN0 3 - 
Kurve mit T1XO C , welche noch hoher liegt (anfanglicbe De- 
pression = 1,8 pro Mol.) und also noch starkeren Gehalt an 
T1N0 3 in den Mischkrystallen erheischt, wie auch von van Eyk 1 } 
gefunden wurde. 

Da die Schmelzwarmen fur LiN0 3 und T1IS T S nicht bekannt 
sind, lassen sich far ihre Kurven keine Besprechungen ausfuhren. 
Nur einige qualitative Schliisse sind moglich. So hat in Fig. 94 
die LiN0 8 -Kurve fiir KNO, eine viel niedrigere Lage wie die 
fiir NaNO :i . Weil nun auch die K NO., -Kurve fiir LiN0 3 die 
niedrigste Lage hat, ist es wahrscheinlich, dafs cliese beiden 
Salze sich aus ihren gemischten Schmelzen rein ausscheiden. 
Dagegen werden LiN0 3 imd jS T aN0 3 gegenseitig Mischkrystalle 
bilden. 

So liegt noch die TINOj- Kurve fiir KN0 3 , nach van Eyk, 
viel hoher als die fiir NaN0 3 in Fig. 94, daher mufs wohl T1NO S 
mit letzterem Salz entweder keine oder nur in geringerem Malse 
Mischkrystalle bilden. Van Eyk fand auch bei 4 Proz. NaNO s 
noch den eutektischen Punkt, also war der Gehalt an NaNO s in 
fester Losung bei dieser Temperatur jedenfalls kleiner. 

Ebenso wiirde man aus den Kurven Fig. 95 und 97 auf die 
Wahrscheinlichkeit schliefsen, dafs KC1 mit NaCl und nicht mit 
KJ; BaCl 2 mit CaCL 2 und Pb01 2 , aber nicht mit CdCl 2 Misch- 
krystalle bildet. 



Zeitschr. f. physik. Chem. 30, 430 (1899). 
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Viele der Kurven, welche in ihrem Anfang zusammenfallen, 
laufen bei grofserer Konzentration der beigemischten Salze aus- 
einander. Aufser den S. 183 bis 186 genannten Ursachen kommt 
hier dazu noch die gegenseitige Beeinflussung der lonisation der 
beiclen Sake, wenn die Konzentration der Beimischung grofser 
wird. Eine ausgearbeitete theoretische Ubersicht iiber diesen 
Gegenstand und iiber ihren Einflufs auf die Lage der Schmelz- 
kurve besteht noch nicht, und Anwendung derselben ist unmog- 
licli, solange nicht weitere Kenntnisse iiber die] lonisations- 
konstanten der betrachteten Salze erworben sind. 

Es ist daher gegenwartig iiber den abweichenden Verlauf 
vieler Kurven bei grofserer Entfernung von den Achsen nichts 
Bestimmtes zu sagen. 

Bei unregelmafsiger Lage der Schmelzkurven lafst sich denn 
auch iiber die Lage des eutektischen Punktes nichts voraussagen 
(Fig. 94 und 97). Vergleicht man aber die Gemische eines Salzes 
mit einer Reihe anderer, und stellt es sich heraus, dafs die 
Schmelzkurven des ersten Salzes in diesen verschiedenen Systemen 
sich nahezu decken, so hat man wieder sehr allgemein, ebenso 
wie friiher bei den Legierungen, die Regel, dafs der eutektische 
Punkt desto niedriger und der Gehalt des zweiten Salzes im 
Eutektikum desto grofser ist, je niedriger sein Schmelzpunkt 1 ). 

Eine derartige Sachlage findet man in Fig. 94, 95 und 96 
bei den Kurven fur NaN0 3 , Li 2 S0 4 , NaCl, NaF. Dieselbe An- 
ordnung der eutektischen Punkte iand Ruff auch bei den 
Systemen aus KF mit KC1, KBr, KJ; BaF 2 mit BaCl 2 , BaBr 2 , 
BaJ 2 ; CaF 2 mit CaCl 2 , CaBr a , CaJ 2 ; K 2 S0 4 mit KC1, KJ; Na 2 S0 4 
mit NaCl, NaBr. Diese Regelmafsigkeit kann natiirlich nur be- 
stehen, wenn auch die Kurven der zweiten Komponente nicht zu 
starken Richtungsunterschied zeigen. Dies nun scheint bei den 
Salzen der Fall zu sein. Bei der Mehrzahl bewegt sich die Mo- 
lekulardepression zwischen 2,5 und 5. 

Es ist daher bei den Salzgemischen ganz gut moglich, De- 
pressionen von 500 zu bekommen, wenn nur der Schmelzpunkt 

*) Einfacbe Beziehungen , wie sie Ruff zu finden gemeint liat, sind 
aufserst unwabrsclieinlich. 
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des zweiten Salzes nicht zu hoch liegt. Die extremsten Falle 
faiid Ruff bei BaF 2 (1280), dessen Eutektikum mitBaJ 2 bei 660 
und bei CaF 2 (1330), dessen Eutektikum init CaJ 2 bei 620 liegt. 

c) Anwendungen. Diese Erniedrigungen sind mehnnals 
benutzt, um die elektrolytisclie Abscheidung von Metallen zu 
erleichtern. So wandte Matthiessen 1 ) bereits 1855 ein Ge- 
misch von 2 CaCl 2 4- SrCl 2 zur Bereitung von Ca an. Da Rutf 
iand 2 ), dafs hierbei Sr-haltiges Metall entsteht, kam er zu der 
Uutersuchung der Schmelzpunkte der Ca-Salze uncl fand CaCl 2 
-f- CaF 2 vorziiglich geeignet zur elektrolytischen Bereitung des 
Calciums. 

Ebenso hat man die Elektrolyse des Li 3 ) aus LiCl zu er- 
leichtern gewufst durch Mischung mit KC1. Der Erstarrungspunkt 
des LiCl (610) wird durch 0,5? KOI auf 450 erniedrigt Bei 
dieser Temperatur reagiert das entstandene Li nicht mehr auf 
LiCl unter Bildung von Li 2 GI, und iiberdies sinkt der Erstarrungs- 
punkt der Schmelze noch durch den Fortgang der Elektrolyse, 
weil man sich dadurch zum eutektischen Punkte hin bewegt 

Eine andere Anwendung der Schmelzpunkterniedrigung findet 
sich in dea nach Seger 4 ) geuannten Kegeln, welche, aus 
Mischungen von Kaolin mit anderen Silikaten, Quarz, Borsaure 
und Bleioxyd angefertigt, in 60 Nuininern eine Temperaturskala 
von 590 bis 1890 durch ihr Zusammenschmelzen angeben konnen 
und fur die Messung von Ofentemperaturen vielfache Verwendung 
gefunden haben. Ob die Temperaturen ihres Zusammenschmelzens 
eutektische Temperaturen darstellen, ist jedoch nicht bekannt. 

d) Erstarrung der Eruptivgesteine. Die allgemeinen 
Gesetze der Erstarrung bin'arer Gemische, speciell die Resultate 
der an den binaren Salzgemischen angestellten Versuche, ermog- 
lichen einige fur die Geologie interessante Schlufsfolgerungen. 

Der alte Streit zwischen Plutonisten und Neptunisten hat 
sich im Laufe des vorigen Jahrhunderts mehr und mehr zu 



J ) Liebigs Ann. 93, 277 (1855). 2 ) Berl, Ber. 35, 3612 (1902). 
8 ) Zeitschr. f. arigew. Chem. 1898, S. 158. 4 ) Seger, Thonindustrie- 
Zeitung 1885, S. 121; 1886, S. 135, 229, oder le Chatelier et Boudonard, 
Mesure temp, elevees. 1900, S. 184. 
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Gunsten ersterer erledigt iiir die Bildung der Eruptivgesteine, 
iiachdem es Fouque und Levy, Bourgeois, Meunier, Bolter, 
Vogt und anderen gelang, eine grofse Anzahl gesteinbildender 
Mineralien und einige Gesteine auf rein feurig-fliissigem Wege 
nachzubilden. 

Wenn jedoch auch allgemein zugegeben wird, dafs die Erup- 
tivgesteine als das Erstarrungsprodukt feurig-fliissiger Magmen zu 
betrachten sind, so herrschen iiber die Ausscheidungsfolge der 
Mineralien aus denselben sehr viele streitige Meinungen, welche 
Zirkel noch 1893 x ) zu dem Ausspruch veranlafsten: J5 0b es sich 
Merbei um allgemeine durchgreifende Gesetze handelt, ist noch 
eine offene Frage, welche eher verneint als bejaht werden zu 
miissen scheint." 

Die Ursachen liegen einerseits in der grofsen Kompliziertheit 
der urspriinglichen Magmen. Vona Standpunkte der Phasenlehre 
betrachtet, ist die Anzabl Komponenten sebr grofs, die Anzahl 
der sich aus dem Magma abscheidenden festen Phasen nicht 
weniger. Wir linden da einfache Oxyde (Quarz, Aluminiumoxyd, 
Eisenoxyd, Zinnoxyd), Fluorcalcium, Sulfide, Doppelverbindungen 
von Oxyden oder Sulnden, verwickelte Verbindungen , wie die 
meisten Silikate. Einige derselben treten in festen Verhaltnissen 
auf, andere bilden in grofsem Mafsstabe Mischkrystalle, und viele 
dieser Phasen treten als Konglomerate auf, die auf eine gleich- 
zeitige Abscheidung weisen. 

Die experimentellen Untersuchungen, sogar einfacherer Sy- 
stem e, sind bis jetzt nur sehr diirftig und haben erst in der 
letzten Zeit durch die Moglichkeit genauer Temperaturmessung 
mit dem Thermoelement und bequemer Regulierung derselben 
in elektrischen Ofen eine geniigende Sicherheit erlangt. 

Dennoch sind die Schwierigkeiten sehr grofs. Viele Silikate 
sind nicht diinnfliissig genug, um genaue Bestimmung von Schmelz- 
oder Erstarrungstemperaturen zu erlauben. 

Findet die Erstarrung zu rasch statt, so kann vielerlei tJber- 
sattigung eintreten, dadurch die Ausscheidungsfolge und sogar 



J ) Lebrbucli der PetrograpHe I, S. 726. 
Bakhuis Eoozeboom, fceterog. G-leichgewiclite. II, 
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die Art der sich bildenden MIneralien geandert werden und 
eventuell ein grofserer oder kleinerer Teil zu einer glasartigeB 
Masse erstarren, die sich nicht weiter differenziert, und die auch 
in -vielen Eruptivgesteinen gefunden und dort die Glasbasis 
genannt wird. 

Bereits uber die Zusarnmensetzung der Magmen gehen die 
Ansichten weit auseinander. Wahrend Bun sen 1 ) in seiner 
aulserst belangreichen Abhandlung liber die Prozesse der vulka- 
nischen Gesteinsbildung Islands, deren zwei, die normaltrachytische 
und die normalpyroxenische, annahm, durch deren Miscliung er 
alle Yulkanischen Systeme aufzubauen meinte, haben spatere 
Untersucher sich zu einer stetigen Ausdehnung dieser Anzahl 
veranlafst gesehen, so dafs Loewinson-Lessing 2 ) bereits zu 25 
Haupttypen gelangt. 

Weil daneben doch die Meinung yorherrscht, dafs alle diese 
Magmen eineni Urmagma entstammen, so hat man sich bemiiht, 
allerlei Ursachen fur eine Difierenzierung des fliissigen Magmas 
aufzufinden, iiber die sich bei Loewinson-Lessing eine gute 
Ubersicht findei Man hat unter anderen auf den Einflufs der 
Schwere hingewiesen, welch e in grofseren Massen bestrebt sein 
wjrd, die schwereren Bestandteile in den unteren Schichten an- 
zuhaufen; 2. auf die von Ludwig und Soret gefundene Konzen- 
trationsanderung in einer Losung durch ungleiche Temperatur- 
yerteilung; 3. auf die Trennung einer homogenen Fliissigkeit 
durch Abkiihlung in zwei oder mehrere Schichten abweichender 
Zusanimensetzung, welche weiter vom Druck affiziert wird. 

Es ist ganz unmoglich, sich auch nur eine oberflachliche 
Idee iiber die Anwendbarkeit und Bedeutung dieser Faktoren zu 
bilden. Sogar die Moglichkeit der Schichtenbildung im Magma 
ist bis jetzt nicht durch Versuche erwiesen und kommt mir 
wenigstens bei den Silikaten eher unwahrscheinlich Tor. Vielleicht 
mufs man fiir die Erze eine Ausnahme machen. 

Naher der Wahrheit scheint mir die Meinung derjenigen 



3 ) Pogg. Annal. 83, 197 (1851). 2 ) Studien uber Eruptivgesteine. 
Abdruck aus Compt. Rend. Congres Geologique von 1897, Petersburg. 
Stassulewitsch 1899. 
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Geologen zu kommen, welche die Hauptursache nur in der 
Krystallisationsdifi'erentiation suchen. Diese kann oline Zweifel 
viel leichter zu grofsen Differenzen in Zusammensetzung zwischen 
den ersten und den spateren Ausscheidungen fiihren, speciell auch 
durch das Heruntersinken der ersten Krystalle; wahrend die 
Differ en zierung noch starker wird, wenn teilweise Wiederauf- 
schmelzung und Auf losung von Kontaktgesteinen stattgefunden hat. 

Was nun die Krystallisation eines bestimrnten Magmas an- 
betrifft, so hat Bun sen 1 ) zuerst den Gedanken ausgesprochen, 
dafs man das Magma als eine Losung betrachten mufs, und hat 
die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, dais clabei, ebenso wie bei 
einer wasserigen Losung, es vom Mischungsverhaltnis abhangen 
wird, ob sich der eine oder andere Bestandteil zuerst ausscheidet. 
Er wollte damit die irrtiimliche Meinung vieler Geologen seiner 
Zeit widerlegen, dafs die Ausscheidungsfolge der Mineralien aus 
dem Magma dieselbe sein sollte als diejenige ihrer Schmelzpunkte. 
Er weist darauf hin, dafs in den Graniten bald der Quarz vor 
dem Feldspat, bald in umgekehrter Folge, bald gleichzeitig sich 
abgesetzt haben. 

Guthrie prazisiert diesen Gedanken gelegentlich seiner 
Untersuchungen iiber eutektische Punkte. Bereits in seiner ersten 
Abhandlung liber Kryohydrate 2 ) kommt er zu der Ansicht, dafs 
auch aus geschmolzenen Magmen sich zuerst bestimmte Minera- 
lien ausscheiden und zuletzt das iibrige zusammen zu einem 
Eutektikum erstarrt Er kommt hierauf mehrrnals zuriick, be- 
sonders 1884 am Ende seiner Abhandlung iiber die Eutektika 
zweier Sake (siehe oben), wobei er den Glimmer als das Eutek- 
tikum der Granite betrachtet. 

Mehrere Geologen, besonders Vogt (1884), Lagorio (1887), 
Teal 1(1888), Brauns (Chemische Mineralogie 1896) und Loewin- 
son-Lessing (1. a), haben sich dieser Auffassung angeschlossen 
und sie geologischen Problemen anzupassen gesucht. 

Dabei lauft noch yiel Unklarheit unter und eine grofse 
Neigung zu verfriihter Generalisierung. So ist Teall geneigt, 

l ) "Ober die BilduDg des Granites. Zeitsclir. geol. Gesellscli. 13, 61 
(1861). 2 ) Philos. Magaz. [4] 49 T 20 (1875). 

16* 
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als Eutektikum der sauren Gesteine ein Gemisch yon 62,05 Proz' 
Feldspat und 37,95 Proz. Quarz anzusehen. Zirkel bezweifelt 
die allgemeine Giltigkeit dieser Zusammensetzung. Lagorio sieht 
die Glasbasis als die erstarrte Mutterlauge an und findet fiir ihre 
Zusammensetzung in den sehr sauren Gesteinen etwa: 
(K, Na) 2 . Al a 3 . 10Si0 2 . 

Bei den Gesteinen mit kleinerem Si0 2 - und grofserem oder 
kleinerem Alkaligehalt weehseln die Zusammensetzungen der 
Glasbasis in den verschiedenen Klassen und innerhalb jeder 
Klasse sehr bedeutend, was auch wohl nicht anders zu erwarten 
war, und kommen darin aueh betrachtliche Mengen (Ca, Mg) vor. 

Lagorio und Loewinson-Lessing halten noch an dem 
veralteten Begriff fest, dafs in einer fliissigen Mischung einige 
Bestandteile als Losungsmittel, die anderen als Gelostes aui- 
gefaist werden miissen. So meint Loewinson-Lessing 1 ), das 
diejenigen Bestandteile des Magmas, welche yorherrschen, als 
Losungsmittel betrachtet werden miissen, wahrend Lagorio dafiir 
ein Silikat von der Formel (K, ]S"a) 2 0. 2Si0 2 ansiebt, obne dais 
ich im stande bin, fiir diesen Ausspruch in seinen Glasbasis- 
analysen den mindesten Grund zu linden. 

Es ist also aucb in dieser Hinsicbt daran zu erinnern, dafs, 
wie oben vielfacb bemerkt wurde, gar kein Grund bestebt, um 
einen oder mebrere Bestandteile dieser fliissigen Pbase als 
Losungsmittel zu betrachten. Wenn man aber diese Frage auf- 
wirft, um dadurcb zu entscbeiden, welcber Bestandteil sich aus 
Miscbungen verscMedenen Gebaltes zuerst ausscbeidet, dann konnte 
man die eutektiscbe Mischung einigermafsen als Losungsmittel 
betrachten, weil dieselbe den am langsten fiiissigen Rest bildet 
und seine Zusammensetzung die binaren Losungen in zwei Serien 
teilt, worin die Ausscheidungsfolge die umgekehrte ist Natiirlicb 
ist das alles bei ternaren und noch mannigfaltigeren Systemen 
yiel verwickelter und kann erst in den folgenden Heften dieses 
Buches auseinandergesetzt werden. 

In den: letzten Jabren baben sich die Kenntnisse liber die 



1. c , S. 354 und 395 und CentralbL Miner. Geol. Pal. 1900, S. 290. 



Erstarrung der Eruptivgesteme. 245 

Ausscheidungsfolge der Mineralien sehr vermehrt und elnen wich- 
tigen Beitrag geliefert, um die Giltigkeit der theoretischen An- 
sichten auch auf diesem Gebiete zu beweisen, 

Teilweise 1st dies hervorgegangen aus Erstarrungsversuchen 
an kiinstlichen Geinischen. So fand Vogt 1 ) unter anderem die 
Ausscheidung von Enstatit, Augit, Wollastonit, abhangig vom 
Verhaltnis MgO -f~ FeO : CaO in seiner Silikatschmelze, und so 
konnte Morozewicz 2 ) in seinem nach grofsem Mafsstab in den 
Ofen einer Glashiitte unternommenen Abkiihlungsversuchen, bei 
wechselnden Verhaltnissen von (K 3 0, Na 2 0, CaO) zu (MgO, FeO), 
A1 2 3 und Si0 2 , successive die Ausscheidung von Korund, Silli- 
raanit, Spinell und Cordierit oder Konglomerate derselben beob- 
achten. 

Dolter 3 ) hat dagegen eine grofsere Anzahl Gesteine auf 
ihre Schmelzpunkte untersucht und dabei den Anfangspunkt der 
Verfliissigung und die Temperatur der Diinnflussigkeit bestiinmt. 
Es scheint, dais diese Temperaturen, wenigstens bei Granit-, Lava- 
und Basaltarten meistens nicht mehr als 100 auseinander liegen. 
Ob seine niedrigsten Temperaturen eutektische Punkte darstellen, 
bleibt so lange unsicher, als nicht mehrere Gesteine derselben 
Art, aber mit anderem Mischungsverhaltnis ihrer Mineralien 
untersucht sind. 

Die hochsten Temperaturen waren in vielen Fallen jedoch 
nicht die Endpunkte der volligen Schmelzung. Letztere wiirden 
grofseren Wert gehabt haben. Bei diesen Versuchen hatte er 
auch Gelegenheit zu bemerken, dafs nicht unter alien Umstanden 
der am schwersten schmelzbare Bestandteil am langsten besteht. 
Bei den Graniten z. B. war das der Fall mit dem Quarz, dagegen 
verschwand in Leucitlava der schwer schmelzbare Leucit friiher 
als Olivin und Augit. 

Dadurch wurde auch experinientell die fortwahrend wieder 
auftauchende Ansicht widerlegt, als ob die am schwersten schmelz- 
baren Mineralien diejenigen sind, welche sich am ersten aus- 
scheiden. 



L ) Bihang. Sv. Akad. Hand!. 9, 1 (1884). 2 ) Tschermak. Miner. 
Petrog. Mitt. 18, 1 (1899). 8 ) Ibidem 20, 210 (1901) und 21, 30 (1902). 
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Branns, welcher 1 ) diese Meinung in Xachfolge von Bun sen 
kraftig bekampft und im allgemeinen am weitesten gegangen ist 
In der Auffassung, dafs fiir die Erstarrung der Schinelzen die- 
selben Gesetze wie fiir die der anderen Losungen gelten, geht 
jederifalls zu weit, wenn er die Bedeutung des Schmelzpunktes 
des betrachteten Minerals ganzlich verneint 

Dies ist wohl eine Folge davon, dafs man immer nocli nicht 
genug von der Tatsache durchdrungen ist, dafs die Loslichkeits- 
kurve zu gleicher Zeit die Schmelzkurve des betreffenden Bestand- 
teiles ist 2 ). 

Die vielen Beispiele, welclie bei den besprochenen binaren 
Systemen fiir den Einflufs der Lage des Schmelzpunktes gegeben 
sind, zeigen deutlich, dafs, je holier der Schmelzpunkt einer Kom 
ponente, um so grofser im allgemeinen das Gebiet der Konzen- 
trationen wird, woraus sich dieser als erste feste Phase ausscheidet, 

Der grofste Teil der Unklarheit in Tielen geologischen Spe- 
kulationen fliefst aber aus dem Dmstand, dais wir es dort fast 
nie mit binaren, sondern mit viel komplizierteren Systemen zu 
thun haben. Nur ein aufserst kleiner Teil der Fragen ist also 
nach dem Schema der Erstarrungen, die zu eutektischen Punkten 
fuhren, zu behandeln^). 

Daneben miissen die Gesetze, welche fiir die Erstarrungen 
von Verbindungen und Mischkrystallen aus binaren, ternaren und 
weiteren Gemischen in den letzten Jahren an der Hand der 
Phasenlehre ausgearbeitet sind, zur Beleuchtung herangezogen 
werden. 

Dafs dabei auch der Einflufs des Druckes nicht zu yernach- 
lassigen ist, leuchtet ein, und wir betrachten denselben 4, VI. 

Das Verdienst, zuerst auf die lohnenden Erfolge gewiesen zu 
haben, welche sich durch Anwendung der damals noch jungen 
Phasenlehre auf die Geologie erwarten liefsen, gebiihrt van Bem- 

l ) Tschermak. Miner. Petrog. Mitt. 17, 485 (1898) und Chern. Mineial. 
1896. 2 ) Meyerhoffer hat hierauf noch einmal vor Kurzem hiDgewiesen. 
Zeitschr. f. Kry stall 36, 593 (1902). 3 ) So ist der Streit zwischen Be eke 
mid Brauns, Tschermak. 17, 97 und 485 (1898) nber den Einfluls der 
Schmelzpunkte von Feldspaten, nach den spater zu erortemden Gesetzen 
fur die Erstarrung von Mischkrystallen, gegenstandslos. 
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melen, welcher in seiner Eektoratsrede vom 8. Februar 1889, zu 
Leiden gehalten, ausfiihrlich diese Frage beriihrt hat. Erst jetzt 
beginnt diese Meinung Anklang zu finden. 

5. Systeme aus zwei Nichtleitern. 

Als fiinfte und letzte Kategorie betrachten wir die Systeme 
aus zwei Mchtleitern, insofern dieselben nicht bereits in der 
ersten Kategorie (S. 212 u. f.) betrachtet sind. Sie umfafst eine 
aufserordentlich grolse Menge Systeme, da die ineisten organischen 
Korper dazu gehdren. Die strenge Trennung von den vorigen ist 
jedoch nicbt ausfiihrbar, da zwei Korper, die jede fiir sich Nicht- 
leiter sind, in ihren Gemischen Leitungsvermogen zeigen konnen, 
und es jetzt noch einigermafsen ungewifs ist, ob man die aufserst 
geringe Leitfahigkeit vieler organischer und anorganischer Korper, 
die nicht zu den ausgesprochenen Salzen gehoren, als Beweis fur 
eine geringe lonisation ansehen will, wie Walden 1 ) vor kurzem 
betonte. Denn die Vereinigung aller Systeme aus Nichtleitern 
zu einer Kategorie geschieht eben aus dem Grunde, dafs bei 
Abwesenheit der lonisation in den fliissigen Gemischen nur noch 
von einfachen, mehrfachen oder verbundenen Molekeln die Rede 
sein kann, so dafs diese Systeme im allgemeinen eine einfacbere 
Konstitution aufweisen und also auch am meisten Gelegenheit 
bieten, Gesetzmafsigkeiten in den Schmelzkurven zum Vorschein 
treten zu lassen. In dieser Hinsicht schliefst diese Kategorie 
sich an die erste an. 

a) Anorganische Stoffe. Es bestehen meistens nur einige 
Andeutungen iiber die Loslichkeit der Metalloide in den Ghloriden 
(Bromiden u. s. w.) oder Oxychloriden (Bromiden u. s. w.) der- 
selben oder anderer Metalloide oder dieser Verbindungen in- 
einander. Retgers hat dieses Gebiet oberflachlich gestreift, als 
er seine (S. 233 angefiihrten) Dntersuchungen zur Auffindung 
schwerer Fliissigkeiten anstellte. 

Systeme, wie AsBr 3 mit AsJ 3 , SnJ 4 , HgJ 2 , gehoren in diese 
Kategorie, wenn diese Mischungen als Nichtleiter betrachtet 



l ) Zeitschr. f, physik. Chem. 43, 385 (1903). 
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werden. Er beobachtete deutliche Erniedrigung des Schmelz- 
punktes des AsBr 3 , docli wurden die Schmelzkurven und die 
Lage des dabei Yermutlich auftretenden eutektischen Punktes 
Bicht festgestellt. Fande in den Gemischen mit SnJ 4 und HgJ 2 
doppelte Umsetzung statt, so gehorten dieselben zu den Systemen 
dreier Komponenten; doch ist auch dies noch zweifelhaft, denn 
er sah aus den gesattigten Losungen sich SnJ 4 und HgJ 2 bei 
Abkiihlung wieder ausscheiden. 
Fig. 98. 



120 



100 



C 2 H 4 Bi 2 



Das einzige mir be- 
kannte System, wobei die 
Schmelzkurven in ihrem 
ganzen Umfang bestimnxt 
wurden, sind die Gemische 
aus Schwefel und SgClg 1 ). 
Die S-kurve ist in Fig. 98 
verzeichnet, in der Voraus- 
setzung berechnet, dafs der 
Schwefel als Molekiile S s 
auftritt. Sie kommt sofort 
zur Besprechung. 

b) Anorganische und 
organische Stoffe. Hier- 
yon sind mehrere System e 
Yollstandig Tintersucht. Zu- 
erst mehrere, worin Schwefel 
die anorganische Substanz 
ist. So hat van Bylert 2 ) 

das System S -)- Naphtalin Yollig bestimmt; tard 3 ) die Systeme 
aus Schwefel mit CS 2 und Athylenbromid. Dieselben sind mit 
dem obengenannten S -f- S 2 C1 2 in Fig. 98 vereinigt Alle diese 
Kurven sind fur den Schwefel als S 8 berechnet, wahrend fiir die 




100 



l ) Aten. Dissertation, Amsterdam 1903. 2 ) Dissertation Amsterdam 
1891. Diese Eesultate sind nicht iibernommen in seiner Abhandlung : 
Zeitschr. f. physik. Chem. 8, 34S (1891). 3 ) Annal. de Chim. et Phys. [7] 
2, 571 (1894). Die Angaben Tiber Loslichkeit von S in Benzol und Hexan 
gehoren nicht Merher, weil dabei in der Nahe des Schmelzpnnktes des 
Schwefels Bildung einer zweiten fliissigen ScMcht auftritt. 
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anderen Komponenten das normale Molekulargewicht angenommen 
1st. In Naphtalin ist nach van Bylert und Hertz 1 ) beim 
Schmelzpunkt desselben der Schwefel als S 8 gelost, in CS 2 beim 
Siedepunkt desselben nach Beckmann 2 ) ebenso. In S 2 C1 2 konnte 
Aronstein 3 ) keine iibereinstimmende Werte beim Siedepunkt 
(138) bekommen, doch scheint jedenfalls daraus hervorzugehen, 
dafs der Schwefel bei kleinen Konzentrationen als S 2 gelost ist. 

In C 2 H 4 Br 2 scheint bis jetzt die Molekelgrofse des Schwefels 
nicht bestimmt zu sein. 

In folgender Tabelle sind die Mol.-Proz. S 8 und die Tempe- 
raturen der Schmelzkurven verzeichnet, wobei die eutektischen 
Daten fett gedruckt sind. 
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Zu diesen Daten ist folgendes zu bemerken. Die Schmelz- 
punkte von CS 2 und S 2 C1 2 sind so niedrig, dafs dadurch die 
Schwefelkurve sich bis zu den niedrigsten Konzentrationen aus- 
dehnt und der eutektische Punkt fast mit dem Schmelzpunkt 
der anderen Komponente des Systems zusammenfallt. Auch bei 



l ) Zeitscfcr, f. physik. Chem. 6, 359 (1890). 2 ) Ibid. 5, 80 (1890). 
3 ) Verhand. Kon. Akad. Wet., Amsterdam 6, 3, 1898, 4 ) Dieser Punkt 
stammt von Arctowski: Zeitschr. f. anorg. Chem. 11, 272 (1896). 
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C 2 H 4 Br 2 , wiewohl dessen Schmelzpunkt viel hoher llegt, ist dies 
noch der Fall, well hier die S-Kurve viel rascher Heine Konzen- 
trationen erreicht. 

Arctowski (L c.) hat durch einzelne Bestimmungen in der 
Nahe vom Schmelzpunkt des CS 2 die bereits friiher (S. 229) be- 
sprochene falsche Meinung yon Etarcl widerlegt, dais hier die 
Loslichkeitskurve der anderen Komponente ein Ende nehrnen 
wiirde. Dasselbe zeigte er anch noch an Jod, SnJ 4 und Brom. 
Die gesattigte Losung des letzteren enthalt bei 116 sogar noch 
21,8 Mol.-Proz. Br 2 . 

Eine andere falsche Meinung von Etard ist, dafs beim Siede- 
punkt des CS 2 ein Knickpunkt in der Schwefelkurve auftreten 
soil. Wie wir friiher bei den wasserigen Salzlosungen besprochen 
haben (S. 225), kann ein solcher Knickpunkt theoretisch auftreten, 
nicht beim Siedepunkt des Losungsmittels, sondern bei demjenigen 
der gesattigten Losung, indem von dort an die Loslichkeit unter 
grolserem Druck bestimmt wird. Das ware hier nach Cossa 1 ) 
55, -wahrend der Knick in der Kurve von tard bei 47 liegt. 
Wie wir friiher sahen, ist jedoch der zu erwartende Knick in 
solchen Fallen ganz unbedeutend, so dafs er im hiesigen Fall wohl 
einem Fehler zuzuschreiben ist. 

Vergleichen wir nun weiter die verschiedenen Schwefelkurven, 
so sehen wir sehr wenig Ubereinstimmung. Bereits nahe am 
Schmelzpunkt des Schwefels weichen sie sehr becleutend von 
einander ab. Dies kann fur einen Teil an fehlerhaften Versuchen 
liegen, denn nur bei S 2 C1 2 als Losungsmittel ist darauf geachtet, 
ob man oberhalb 96 den Schwefel in rhombischer oder monokliner 
Form hatte, und sind deshalb zwei Kurven gefunden, die sich 
beim Dmwandlungspunkt (96) aneinander anschliefsen , woriiber 
weiteres in 5. Bei den anderen Losungsmitteln scheint darauf 
nicht geachtet zu sein. Doch bleibt jedenfalls ein starker Dnter- 
schied zwischen den Kurven, der sich im weiteren Verlauf be- 
statigt Nur die Schwefelkurven fiir CS 2 und S 2 G1 2 decken sich 
ziemlich genau unterhalb 20, was eher befremdet, weil nach der 

x ) Berl Ber, 1, 138 (1868), Er bestimmte Loslichkeiten von 11 bis 
55, welche sehr gut mit denjenigen fitards stimmen. 
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Siedemethode die Formel des Schwefels in CS 2 und S 2 C1 2 , bezw. 
S s und S 2 ist. 

Man konnte diese starken Abweichungen dem Umstand zu- 
schreiben, dafs die verschiedenen Stoffe, in Schwefel gelost, auf 
verschiedene Weise von dem in der Berechnung der Molekel- 
prozente angenommenen Molekulargewicht abwichen. Jedoch ist 
es wahrscheinlicher, dais die Hauptursache im Schwefel liegt und 
dieser Stoff in den verschiedenen Gemisclien und in dem grofsen 
Temperaturintervalle starken Wechsel in Molekulargrofse erleidet, 
wobei vielleicht noch Verbindungen zwischen Schwefel und den 
anderen Komponenten vorkommen. Auch ist nicht besonders 
untersucht, ob vielleicht Mischkrystalle entstehen. 

Ebenso wie beim Schwefel sind auch beim Jod viele Unter- 
suchungen iiber die Loslichkeit in organischen Stoft'en angestellt. 
Arctowski hat dieselben wieder bis zu sehr niedrigen Tempera- 
turen fortgesetzt beiCS 2 , CHC1 3 , C 6 H 6 und Ather, jedoch in keinem 
Fall den eutektischen Punkt bestimmt. 

Die Kurve fiir CS 2 sollte nach ihm bis 42 aus einer Auf- 
einanderfolge von sechs Geraden bestehen, was sicher auf Ver- 
suchsfehler zuriickzufiihren ist. Bei keiner dieser Untersuchungen 
wurde die Kurve weit genug fortgesetzt, um sie in ihrer ganzen 
Ausdehnung iibersehen zu konnen. 

Es ist also ganzlich unbekannt, ob die Jodkurven in cler 
Nahe des Schmelzpunktes dieses Stoffes besser wie beim Schwefel 
iibereinstimmen. Bei niedrigen Temperaturen ist das sicher nicht 
der Fall, denn die Loslichkeit des Jods nimmt in den von 
Arctowski benutzten Losungsmitteln von CS 2 bis Ather be- 
deutend zu. 

Die weitere Untersuchung der mittleren und hoheren Teile 
dieser Jodkurven wiirde weitere Anhaltspunkte geben konnen fiir 
die Beurteilung der Zustande dieser Losungen, da die Unter- 
suchung von verdiinnten Losungen stets zu der Molekulargrofse 
J 2 gefiihrt hat, obwohl die Farbe der Losungen auf kompliziertere 
Verhaltnisse weist 1 ). Dabei ist dann natiirlich auch stets zu 

l ) Siehe die Ubersicht bei Beekmann: Zeitsclir. f. pjbysik. Chem. 17, 
107 (1895). 
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untersuchen, ob das Jod sick rein oder als Mischkrystall ab- 
scheidet, wie Beckmann (1. c.) beim C 6 H 6 fand. 

Auch die Loslichkeit von Brom in CS 2 wurde yon Arctowski 
untersucht und war in Vergleich zu derjenigen des Jods sehr yiel 
grofser, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist 



t 



Mol.-Pro2. 



Mol -Proz. 



100 , 0,09 I 116 21,8 

25 j 1,03 i 110 23,3 
42 9,40 I 95 ! 28,0 

Hierin kommt also der Einfiufs der Lage des Schmelzpunktes 
der zweiten Kornponente, ebenso wie wir dies in anderen Kate- 
gorien binarer Systeme beobachteten, zum Vorschein. Der eutek- 
tische Punkt im System CS 2 -f- Br 2 wird also sehr yiel niedriger 
liegen als im System CS 2 -j- J 2 , und der Gehalt an CS 2 in 
der eutektischen Losung im ersteren Fall yiel kleiner sein. 

Von anderen hierher gehorigen Systemen sei nur auf Retgers 5 
Untersuchungen !) liber die Loslichkeit yon Jod, Schwefel, Phos- 
phor, AsJ 3 , SbJ 3 , HgJ 2 , Sn J 4 in Methylenjodid (Schmelzp. 4) hin- 
gewiesen, urn zu zeigen, ein wie grofses Feld fur Untersuchungen 
hier noch unbebaut liegt. 

cjt Organische Stoffe. Begreiflicherweise sind eine grofsere 
Zahl binarer Systeme unter den organischen Korpern auf ihre 
Schinelzpunkte untersucht. Bereits 1854 hat Heintz 2 } ausfuhr- 
lich die Schnielzpunkte der Gemische yon Fettsauren unter- 
sucht, die er aus natiirlichen Fetten dargestellt hatte. Dieselbe 
fuhrten ihn zur Erkenntnis, dais sie alle einander den Schmelz- 
punkt erniedrigen. Stellt man seine Daten graphisch dar, so 
sieht man, dafs die eutektischen Punkte nicht scharf hervortreten. 
Doch hat er bereits ganz richtig bemerkt, dafs das Gemisch, 
welches bei der tiefsten Temperatur erstarrt, keine chemische 
Verbindung ist, weil es keiner einfachen Formel entspricht und 
sich durch keine bestimmte Gestalt unterscheidet. Die Unter- 



l ) Zeitschr. f. physik. Chem, 11, 335 (1893). *) Pogg. Ann. 92, 188 
(1854). 
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suchung war auch noch in anderer Hinsicht von Bedeutung, da 
er durch die Bestimmung aller Schmelzkurven der binaren Ge- 
mische von Stearin-, Palmitin-, Myristin- und Laurostearinsaure 
erkannte, dafs viele andere friiher von ihm angenommene Sauren 
nur Geniische der genannten vier war en. 

Nahere Betrachtung der erhaltenen Kurven ist hier jedoch 
nicht am Platze, weil sich spater gezeigt hat 1 ), dais die beiden 
ersten Sauren untereinander Mischkrystalle geben; wahrscheinlich 
also auch wohl die anderen. 

Weitere system atische Untersucliungen iiber die Erstarrung 
binarer organischer Gemische fangen erst an seit 1884, also nach- 
dem die wahre Bedeutung des eutektischen Punktes bereits klar 
erkannt war. Jedoch bleiben noch lange naehr oder weniger 
falsche Vorstellungen vorherrschend. 

So sehen Palazzo und Battelli 2 ) und Battelli und Mar- 
tinetti 3 ) die eutektische Losung noch als eine molekulare Ver- 
bindung an und versuchen, dies durch Bestimmung der Mischungs- 
warme der fliissigen Koinponenten und der Schmelzwarmen der 
erstarrten Gemische 4 ) sowohl, wie durch die Volumanderung beim 
Mischen im fliissigen oder festen Zustande 5 ) zu beweisen. 

Vignon 6 ) untersucht Systemeaus Koblenwasserstoffen, Aminen 
und Phenolen je zwei und zwei und findet dabei in vielen Fallen 
eutektische Mischungen, die er als Molekularverbindungen deutet. 
Der Irrtum geht teilweise daraus hervor, dais er nur sehr wenige 
und dabei einfache Mischungsverhaltnisse untersucht hat. 

In einzelnen Beispielen findet er nur eine kontinuierliche 
Kurve, speziell bei Gemischen, worin Anthracen vorkommt, oder 
bei Gemischen aus Aminen und Phenolen. Dies wiirde jetzt aus 
der Bildung von Mischkrystallen zu erklaren sein. Doch sind 
seine Versuche zu unvollstandig fur sichere Schliisse. 

Paterno 7 ) will 1894 noch das Minimum des Gefrierpunktes 
in Gemengen von Paraxylol mit anderen Korpern mit molekularen 



x ) deYisser, Kec. trav. CMm. Pays.-Bas. 17, 182, 346 (1898). 2 ) Atti 
Ace. Torino 19, 674 (1884). a ) Ibid. 20, 1058 (1885). 4 ) Atti Ace. Lin- 
cei [4] 1, 621, 646 (1885). 5 ) Ibid. [4] 2, 246 (1886). D ) Bull Soc. Ohim. 
[S] 6, 587, 656 (1891). 7 ) Atti Ace. Lincei (5) 3, II, 175 (1894). 
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Verhaltnissen verkniipfen, wiewohl er die beiden Kurven als 
Schmelzkurven der Komponenten anffafst. Audi 1S97 1 ) suchen 
Pa tern 6 und Ampola diesen Gedanken noch zu sttitzeu durch 
die Ergebnisse einer grofsen Eeihe Untersuchungen iiber Schinelz- 
kurven von Gemischen, worm hauptsachlich Xylol oder Brom- 
toluol die eine Komponente bilden. 

fitard hat auch fur die Kategorie der organischen Gemische 
das Verdienst, zuerst sehr vollstandige Kurven bestimmt zu haben, 
indem er als zweite Komponente Stoffe mit aufserst niedrigem 
Schmelzpunkt nahm, wie CS 2 , CHClj und C 6 H 12 . Doch verfiel 
er dabei in denselben Fehler, wie bei seinen anderen Versuchen 
mit dergleichen Losungsmitteln (S. 250), dafs er die Loslichkeits- 
kurve der hoch schmelzenden Substanz im Schmelzpunkte des 
Losungsmittels anfangen liels. Arctowski (1. c., S. 250) berichtigte 
dies wieder fur Triphenylmethan, Naphthalin und Diphenylamin, 
indeni er zeigte, dafs deren Loslichkeit bei 115 (Gefrierpunkt 
yon CS 2 ) noch einen deutlichen "Wert hat. 

Zu den ersten, welche die Bedeutung der Schnielzkurven 
organischer Mischungen und des eutektischen Punktes richtig 
deuteteo, gehortSalkowski 2 ), der die Schmelzkurven der Gemische 
aus Phemiessigsaure und Hydrozinitsaure bestimmte, um dadui^ch 
das Verhaltnis beider Sauren in den Faulnisprodukten von Eiweifs- 
korpern bestimmen zu konnen. 

Da es unterhalb des Schmelzpunktes der niedrigst schmelzen- 
den Substanz (Hydrozimtsaure) natiirlich zwei Mischungen mit 
demselben Schmelzpunkt giebt, entscheidet er iiber die Konzen- 
tration derselben, indem er untersucht, ob der gefundene Schmelz- 
punkt durch Zusatz einer kleinen Menge Phenylessigsaure erhoht 
oder erniedrigt wircL 

Auch Miolatis), Pickering 4 ), Schroder 5 ), Dahms 6 ), Pvo- 
loff 7 ), Crompton 3 ), Speyers 9 ) stellen sich auf den richtigen 



l ) Gazz. Chim. 27, 481 (1897), 2 ) Berl. Ber. 18, 321 (1885). 
3 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 649 (1892). 4 ) Journ. Chem. Soc. 63, 998 
(1893), 5 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 11, 449 (1893). 6 ) Wied. Ann. 54, 
486 (1895) und 60, 119 (1897). 7 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 325 (1895). 
9 ) Journ. Chem, Soc. 67, 327 (1895). & ) Amer. Journ. 8c. 14, 293 (1902). 
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Standpunkt. Ihre Untersuchungen, wodurch die Schmelzkurven 
einer sehr grofsen Anzahl Mischungen organischer Substanzen 
bis zu den eutektischen Temperaturen bestimmt wurden, bezweckten, 
entweder die Abweichungen vom Raoultschen Gesetze festzu- 
stellen, die bei grofseren Konzentrationen beobachtet werden, und 
dieselben fur Diskussionen iiber den Molekularzustand dieser 
Losungen zu benutzen, oder allgemeine Gesetze fiir den ganzen 
Verlauf der Schmelzkurven und dadurch auch fiir die Lage 
der eutektischen Punkte zu ermitteln, oder solche Gesetze zu 
verifizieren. 

Daneben giebt es dann noch vielerlei Beobachtungen iiber 
gegenseitige "Verflussigung beim Zusammenbringen organischer 
Substanzen bei gewohnlicher Temperatur. Diese Erscheinung 
scheint vielfach bei verschiedenen Kampferarten, Menthol, Thymol 
und Ghloralhydrat oder -alkoholat untereinander, sowie mit anderen 
Substanzen stattzufinden. 

Teilweise haben diese fliissigen Mischungen arzneiliche Ver- 
wendung erlangt. Eine Ubersicht findet sich bei Schar 1 ), wahrend 
Pawlewski 2 ) teilweise die Schinelzpunkte dieser Gemische be- 
stimmte. Die eutektische Temperatur aller dieser Gemische muls 
also ziemlich niedrig liegen, ist bei Kampfer und Chloralhydrat 
unterhalb 20. Da Menthol und Thymol unter den genannten 
Substanzen die niedrigsten Schmelzpunkte haben, ist es begreif- 
lich, dafs eben diese beiden sich auszeichnen zur Verflussigung 
anderer Substanzen, mit denen sie mischbar sind. In den meisten 
Fallen geschieht diese Verflussigung unter Warmeabsorgtion, 
ebenso wie bei der Darstellung eutektischer Gemische in den 
anderen besprochenen Gruppen der Fall war Nur bei Thymol 
mit Chloralhydrat oder -alkoholat trat Temperaturerhohung beim 
Schmeken ein; es hat sich also dabei wohl eine Verbinduiig 



l ) Archiv der Pharm. 233, 5 (1895). Nach einer spateren Mit- 
teilung, Chemiker-Zeit. 27, 544 (1903) lost Chloralhydrat oder eine kon- 
zentrierte wasserige oder alkoholische Losung desselben die versehieden- 
artigsten organisciien Substanzen, wie Alkaloide, G-lykoside, Harze, Die, 
Fette, Farbstoffe. 2 ) Anz. Akad. Wiss. Krakau, Mai 1893, referiert bei 
Boloff (1. o.). 
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gebildet, die sich bei weiterer Abkiihlung ausscheiden wiirde. 
Dies verdient nahere Untersuchung. 

Was nun die grofse Reihe der Systeme betrifffc, fiir die durch 
die bereits genaiinten Beobachter die yolligen Schmelzkurren be- 

Fig. 99. 
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stimmt warden, so ist es zur Erreichung allgemeiner Gesichts- 
punkte angemessen, wieder ebenso wie bei den zuvor besprocbenen 
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Gruppen, diejenigen Systeme miteinander zu vergleichen, die eine 
Komponente gemein haben. 

Miolati, Dahms, Roloff und Schroder batten dies bereits 
fiir ihre eigenen Untersuchungen getan Schroder ebenso 
fiir einige Systeme von tard , um dadurch die Schmelzkurven 
einer Komponente auch bei grofsen Konzentrationen allerlei 
anderer Substanzen, die als zweite Komponente angewandt wurden, 
zu iibersehen. Sie haben dabei die Konzentration bereits darge- 
stellt in Molekeln auf 100 Mol. der beiden Komponenten, ebenso 
wie oben stets von mir getan wurde. 

Fig. 100. 
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Ich habe aus den gesamten Untersuchungen diejenigen als 
Beispiele gewahlt, wofiir eine grofse Zahl Kurven bekannt sind, 
und darunter mehrere, die sich iiber eine sehr grofse Strecke der 
Konzentrationen ausdehnen, sodafs eventuelle Ubereinstimmungen 
oder Abweichungen am deutlichsten hervortreten konnen. 

Dabei habe ich auch Kurven von Pickering aufgenommen. 
Derselbe hatte die Konzentration seiner Losungen auf 100 Mol. 
des Losungsmittels angegeben und bekam dadurch Schmelzkurven, 
die meist bedeutend zur Abscissenach.se konvex waren. Nach Um- 
rechnung auf 100 Mol. Losung werden sie meist konkav. Auch 



Bakhuis Eoozeboom, lieterog. Gleic&gewiclite. H. 
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einzelne Daten von Battelli und von Paterno wurden auf 
Mol.-Proz. umgerechnet. 

In Fig. 99 (a. S. 256) finden sich. die Schmelzkurven fur mehrere 
Systeme, worin entweder Naphtalin oder Benzol die eine Kom- 
ponente bilden, in Fig. 100 (a. v. S.) ebenso fur Essigsaure. 

Systeme mit Naphtalin 1 )- 



Kurve ' Zweite Jxomponente 


Andeutung 


Beobachter 


1 
2 
3 

4 
4 
4 
5 
5 
6 

6 

.- 

8 


1 Hexan . . 


Na 

-_ 

B 

Xi 

A 

D 

P 

Br 
cait Benzo 


Etard 
Battelli 
Schroder 
Etard 
Schroder -Picker ing 
Battelli 
Dahms 
Schroder 
Miolati 

fitard 
Battelli 

I 


^Xaphtylaimn 


Tetrachlorkohlenstoff . 
Sehwefelkohlenstoff . . 
1 Benzol 


Nitronaphtalm .... 
Athylenbromid .... 
Chlorbenzol 


Diphenylmethan . . 
Phenanthren 


Chloroform 


Bromkampfer 
Systeme i 


Kurve 


Zweite Komponente 


Andeutung 


Beobachter 


1 

9 

3 

4 

p- 

6 

6 


Methylalkohol 
Phenol 


Ph 

E 
N 

X 


Pickering 
Dahins 
-Pickering 

J7 

Pickering 

3? 

Paterno 


Essigsaure 


Nitrobenzol 


Schwefelkohlenstoff . . 
Ather .... ... 


p-Xylol 



Systeme mit Essigsaure. 



Kurve 


Zweite Komponente 


Andeutung 


Beobachter 


1 
2 


Athyienbromid .... 
Nitrobenzol 


A 
N 


Dahms 


3 


Benzol . . .... 


B 




4 
5 


Essigsaureanhydrid . . 
Ather 




jj 
Pickering 


6 


Methylalkohol .... 





3? 



l ) Die Teniperaturangaben fur diese Systeme befinden sieh zur linken 
Seite der Figur, die^enige fur die Systeme mit Benzol zur reehten Seite. 
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Betrachten wir jetzt zuersfc die Naphtalinkurven, so haben 
sie den gemeinschaftlichen Charakter, dafs sie konkav zur Ab- 
scissenachse sind. Die molekulare Erniedrigung des Schmelz- 
punktes des Naphtalins wird also mit steigender Konzentration 
der zugefiigten zweiten Komponente stets grofser. Diese Lage 
findet sich auch bei vielen Kurven der zweiten Komponente 
mehr oder weniger deutlich wieder, und ebenso bei vielen anderen 
nicht aufgenommenen Kurven. Die Kurven 4 bis 7, welche fur 
acht verschiedene Zusatze gelten, liegen iiber eine sehr grofse 
Strecke einander sehr nahe und ihre Anfangsrichtung stimmt 
mit dem theoretischen Wert der Depression des Schmelzpunktes 
des Naphtalins iiberein. Die anderen weichen mehr oder 
weniger ab, am meisten die Hexankurve von $tard, die viel 
zu hoch Hegt. Diejenigen Kurven, welche sich liber eine grofse 
Strecke ausdehnen, weil der Erstarrungspunkt der zweiten 
Komponente sehr niedrig liegt, nahern sich zuletzt wieder ein- 
ander, weil sie alle schliefslich sehr nahe der zweiten Vertikal- 
achse kommen. 

Uber die Drsachen der Abweichungen in den mittleren Teilen 
ist im allgemeinen wenig bekannt. Nur Battelli hat durch die 
Bestlrnmung von Mischungs- und Erstarrungswarmen die Moglich- 
keit geschaffen, seine Kurven einer naheren Betrachtung (s. 4, 
V., 4) zu unterwerfen. In keinem einzigen Beispiel ist konstatiert, 
ob sich reines Naphtalin oder Mischkrystalle ausscheiden. Bei 
der Berechnung der Konzentration ist flir alle Substanzen 
ebenso wie fur Naphtalin das normale Molekulargewicht an- 
genommen. Ein Teil der Abweichungen zur linken Seite ware 
einer Bildung von associierten Molekeln der zugefiigten Kom- 
ponente zuzuschreiben. 

Die Systeme, worin Benzol die gemeinschaftliche Komponente 
biidet, zeigen fur die Kurven 2 bis 6 im Anfang eine gute Uber- 
einstimmung. Ihre Richtung stimmt dann auch mit der theo- 
retischen Depression fur das Benzol. Im Gegensatz zu den 
Naphtalinkurven wird aber bei wachsender Konzentration die 
molekulare Erniedrigung zuerst kleiner, deshalb laufen die Kurven 
konvex zur Abscissenachse; erst bei etwa 20 Proz. nimmt die 

17* 
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Erniedrigung wieder zu, haben die Kurven also einen Wendepunkt 
und werden in der Folge konkav 1 ). 

Die Ubereinstimmung bei den Kurven 2 und 3 wird nur 
dann erhalten, wenn man Phenol und Essigsaure bimolekular in 
Rechnnng bringt 2 ). Die Kurven 5 und 6 sind wieder sehr weit 
fortgesetzt. Zwischen diesen liegen auch noch die Kurven fur 
Pyridin und Methylamin nach Pickering und fur Athylenbromid 
nach Dahins. Es giebt also auch beim Benzol ein ahnliches 
Kurvenbiischel, wie bei Naphtalin, fiir eine grofsere Anzahl zu- 
gefugter Substanzen, wobei die Annaherung ziemlich gut ist, event 
unter Annahme von Doppelnaolekeln fiir einzelne dieser Sub- 
stanzen. 

Die Kurve 1, welche die Erstarrungspunkte des Benzols in 
seinen Mischungen mit Methylalkohol darstellt, ist jedoch sehr 
abweichend (und fast dieselbe Lage haben die Kurven fiir die 
Mischungen mit Athyl- und Propylalkohol nach Pickering), wie- 
wohl sie auch fiir Molekeln (CHsOH); berechnet wurde. Sogar 
der infang stimmt nicht. Durch Annahme noch grofserer Kom- 
plexe ware die Kurve mehr nach rechts zu verschieben. Auch 
Her ist die Frage offen, ob sich nicht Mischkrystalle bilden. 

Eine derartig starke Abweichung findet sich bei Schroder 
in den Kurven fiir p - Dibrombenzol in seinen Mischungen mit 
Alkoholen. 

In Fig. 100 ist bei der Darstellung aller Kurven die Essig- 
saure immer als Doppelmolekel, die anderen Substanzen als 
einfache berechnet. Nur unter dieser Annahme fallen die Essig- 
saurekurven iiber eine grofsere Strecke zusammen 3 ). Die Rich- 
tung dieser Kurven bleibt fast gerade bei 1 bis 3, wahrend 4 bis 
6 wieder stark konkav zur Abscissenachse werden. Dadurch 
weichen sie bei grofserer Konzentration der zugefiigten Kompo- 
nente stark auseinander. (Nahine man fur Methylalkohol auch 



l ) Dasselbe findet sich in ein paar Diphenylaminkurven von 
a ) Ebenso bekommt man fur die p-Xylolkurven von Paterno gute An- 
fangsriclitiing, wenn man gelostes Phenol, Essigsaure und Trimethylcarbino! 
bimolekular berechnet. 8 ) Ebenso steht es bei den Phenolkurven nach 
Dahms in den Gemischen mit Benzol, Athylenbromid und Nitrobenzol> 
wenn man Phenol bimolekular nimmt. 
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Association an, so ware die Abweichung noch starker.) Sehr 
starke Abweichungen, fast von Anfang an, fand Dahms bei 
Mentholkurven in Gemischen mit Benzol, Mtrobenzol und Athylen- 
bromid. Es finden hier also wohl komplizierte Verhaltnisse im 
fliissigen Zustande statt, wenn sich keine Mischkrystalle aus- 
scheiden. 

Von anderen vereinzelten Kurven will ich noch hervorheben, 
dafs naeh Kuril off 1 ) die Kurven des /3 - Naphtols und des 
|3-Naphtolpikrats in Gemischen mit Benzol und nach Hollmann 2 ) 
die Kurve fiir Paraldehyd in Gemischen mit Acetaldehyd Beispiele 
von Kurven sind, die sich sehr weit bis zur zweiten Achse aus- 
dehnen und fast asymptotisch derselben nahern, weshalb aucli 
der eutektische Punkt in beiden Fallen sehr nahe mit dem 
Schmelzpunkte des Benzols oder des Acetaldehyds zusammenfallt. 

Was die Lage des eutektischen Punktes anbetrifft, so lehren 
die Figuren 99 und 100, dais, ebenso wie in den friiher be- 
trachteten Kategorien, im allgemeinen bei einer Serie Systeme, 
worin die eine Komponente dieselbe bleibt, die eutektische Tem- 
peratur urn so niedriger liegt, je niedriger die Erstarrungstempe- 
ratur der zweiten Komponente. Auch ist ziemlich allgemein der 
Gehalt der ersten Komponente um so kleiner, je niedriger die Lage 
des eutektischen Punktes. Jedoch wiirde diese Angabe allgemeine 
Giiitigkeit nur dann haben, wenn alle Kurven der ersten Kompo- 
nente genau zusammenfielen und alle Kurven der zweiten Kompo- 
nente parallel waren. Aus derselben Ursache braucht die Lage 
des eutektischen Punktes nicht bei der Konzentration 50 Proz. 
zu sein, wenn die Schmelzpunkte der beiden Komponenten gleich 
sind, wiewohl bisweilen die Annaherung daran grofs ist. 

d) Isomere Korper. Schliefslich lohnt es sich noch, besonders 
die Yerhaltnisse bei organischen Korpern zu betrachten, die isomer 
sind. Hierzu konnen alle diejenigen Arten der Isomerie gerechnet 
werden, wobei im fliissigen Zustande die beiden Korper verschieden 
sind, denn nur in diesem Falle sind die beiden Korper als zwei 



i) Zeitschr. f. physik. Chem. 23, 683 und 24, 443 (1897). - 2 ) Ebenda 
43, 129 (1903). 
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Komponenten anzusehen, wie wir am Ende des zweiten Bnches 
besonders erortern werden. 

Es gehoren hierzu also Polymerie, Struktur- und Ortsisomerie, 
geometrische und optische Isomerie. 

Untersuchungen liber die Schmelzkurven organischer Korper 
mit ihren Polymeren fehlen fast vollig. Nur beim Acetaldehyd 
sind neuerdings die Schmelzkurven der Gemiscbe mit Paraldehyd 
bestinnnt, die bereits angefiihrt wurden. Die beiden Kurven enden 
in einem eutektischen Punkt. 

Dasselbe wird voraussichtlich wohl meistens der Fall sein, da 
weder Verbindungen noch Mischkrystalle in derartigen Systemen 
wahrscheinlich sind. Die Dntersuchung von Ho llm an n hat sich 
weiter auf die Umwandlung von Acet- und Paraldehyd inein- 
ander bei Zulugung von Katalysatoren gerichtet und dabei hat 
sich gezeigt, wie die Kenntnis der Schmelzkurven die Deutung 
dieser Erscheinungen erleichtert. Auf diese Seite der Unter- 
suchung gehen wir jetzfc nicht weiter ein, sondern betrachten 
dieselbe am Schlufs des zweiten Buches, wo diejenigen binaren 
Systeine behandelt werclen, die unter Umstanden in ein System 
einer Komponente iibergehen. 

Von strukturisomeren Korpern waren mir keine bekanut, bei 
denen die Schmelzkurven der Gemische studiert waren. Smits 1 ) 
hat jedoch auf meine Veranlassung iiir die isomeren Chloride der 
o-Sulfobenzoesaure ein solches studiert. Remsen 2 ) hatte bei 
der Bereitung desselben ein Gemisch zweier Isomeren erhalten, 
VOD denen das symmetrische bei 79 schmolz: 



und das unsymmetrische bei 22: 

CCl, 



Wiewohl nun letzteres seinen Schmelzpunkt durch Umkrystalli- 



J ) BerL Ber. 36 (1903). 2 ) Amer. Chem. Journ. 17, 347 (1895) und 
18, 791 (1896). 
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sieren aus Petrolather nicht anderte, gelang es List 3 ) doch nach- 
zuweisen, dafs dasselbe auch noch ein Gemenge von symmetrischem 
und unsymmetrischem Chlorid war, welches letztere in reinem Zu- 
stande bei etwa 40 schmilzt Es war nun einigermafsen wunder- 
bar, wie Remsen das Chlorid von 22 fur einheitlich hatte halten 
konnen. Die Untersuchung der Schmelzkurven der Gemische der 
beiden von List bereiteten Chloride erwies nun, dafs wir hier 
zwei Knrven bekominen, die sich in einem eutektischen Punkt 
begegnen, welcher bei 20 liegt und einer Mischung von 36 Proz. 
symmetrischem und 64 Proz. asymmetrischem Chlorid entspricht. 
Diese Zusammensetzung stimmt mit derjenigen, welche List dem 
Chlorid von 22 zugeschrieben hatte, vollig iiberein. ,Es hat also 
Remsen beim Umkrystallisieren immer ein Gemisch der beiden 
Chloride bekommen, die der eutektischen Mischung entsprach. Dies 
ist sehr leicht moglich, wenn die Temperatur des Umkrystalli- 
sierens nahe bei der eutektischen liegt und sich das Verhaltnis 
der beiden Korper in gesattigter Losung wenig mit der Tempe- 
ratur andert. Dazu mufs dann noch kommen, dafs die beiden 
Krystallarten sich wie hier der Fall ist wenig unter- 
scheiden, so dafs man ihre mangelnde Einheitlichkeit nicht mit 
dem Auge erkennen kann. Es ist nicht unmoglich, dafs mehrere 
organische Isomere sich bei naherer Untersuchung als nicht ein- 
heitlich erweisen werden. 

Ein Beispiel dafur lieferte vor kurzem Michael, dessen Iso- 
zimmtsaure sich als ein ziemlich konstant auftretendes Gemisch 
von Allo- und Hydrozimmtsaure entpuppte 2 ). 

Wie sehr die einfachen Kenntnisse der Erstarrungsverhalt- 
nisse binarer Systeme auch in der organischen Chemie von 
grofsem Nutzen sein konnen, hat in den letzten Jahren Holle- 
man 3 ) gezeigt, indem er die Schmelzkurven als Mittel benutzte, 
um quantitativ die Mengen der Isomeren festzustellen , welche 
bei Nitrierung von Halogenbenzolen , Halogenbenzoesaure oder 



J ) BerL Ber. 31, 1648 (1898). Bei Destination unter 20 mm Druck wird 
namlich nur das symmetriscbe Chlorid zersetzt. 8 ) BerL Ber. 36, 900 
(1903). 3 ) Rec. Trav. CMm. Pays-Bas 19 } 188, 364 (1900); 20, 206, 352 
-(1901) und 22, 263 (1903). 
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Nitroanisolen unter verschiedenen Bedingtmgen entstehen. Streng 
1st diese Methode natiirlich rnir anwendbar, wenn sich nur zwei 
Isomere bilden. 

Jedoch hat er auch bei geringer Menge eines dritten Isomeren 
mit Erfolg die Methode benutzt, indem er dann bei einer Tempe- 
ratiir, welche wenig oberhalb der eutektischen Temperate: der 
zwei Hanptbestandteile lag, die Beimischung mit einem Teile 
clieser beiden absaugte und darin die Menge des dritten Isomeren 
mittels der Dichte bestimmte *). Es kann diese Methode aus- 
gedehnte Anwendung finden, wenn die organischen Chemiker 
sich mehr der quantitativen Seite der organischen Reaktionen 
widmen. Dip Kurven, welche Holleman bestimmte, geben zu 
keiner besonderen Bemerkung Veranlassung, weil die Anzahl der 
betrachteten Isomeren noch gering war, 

Ein erster Versuch, den Einflufs der Ortsisomerie auf die 
Lage der Schmelzkurven klarznlegen, findet sich in einer neneren 
Arbeit yon Jager 3 ). Derselbe untersuchte die Tribromtoluole, 
yon denen es sechs Isomere giebt, welche folgende Schmelzpnnkte 
aufweisen : 



Kr. 


| Strukto Sohmelzpimkt 

i 3 ! 


1 1245 


113,0 


2 1345 ' 


90,5 


3 ii 1246 

i 


68,5 


4 


1236 


60,5 


5 


1235 


52,5 


6 


1234 


50,0 



Es sind hier also 15 binare Sjsteme moglich, deren Schmelz- 
kurven (also 30) alle bestimmt warden. 

Von den 15 Systemen geben 14 zwei Kurven, die zu einem 
eutektischen Punkt fiihren, und von denen Jager sich mikro- 
skopisch iiberzeugte, dafs sie keine Mischkrystalle in nennens- 
wertem Betrage geben, indem die zweite Komponente auch bei 
geringem Gehalt im erstarrten Gemisch zu beobachten war. Da- 

1 ) Diese Methode 1st nur daim fehlerlei, wenn das Verhaltnis der zwei 
Isomeren in der eutektisdhen Mischung nicht raerkbar geandert wird durch 
die Beimiscbung der dritten. 2 ) Dissert. Leiden 1903. 



80 



Fig. 102. 



30 
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gegen bildeten Nr. 3 und 5 eine vollstandige Reihe Mischkry- 
stalle 1 ); diese werden daher jetzt nicht weiter besprochen. 

In Fig. 101 nnd 102 Fig 101. 

sind die Systeme verzeich- 
net, in denen Nr. 1 und 2 
als Komponenten auftreten. 
Man sieht, dais die Schmelz- 
kurven von Nr. 1 mit Nr. 2, 
3, 4, 5 sich vollkommen 
decken. Dasselbe ist aueh 
der Fall fiir die Kurven von 
Nr. 3 mit Nr. 1, 4, 6; fiir 
Nr. 4 mit Nr. 2, 3, 5; fiir 
Nr. 5 mit Nr. 1, 4, 6. 

Dagegen weichen alle 
Kurven fiir Nr. 2 (Fig. 102) 
mehr oder weniger von ein- 
ander ab, indem sie sich 
nur bei 1, 4, 6 bis 30 Proz. 
Beimischung decken. Eben- 
so sind die Kurven fiir 
Nr. 6 sehr deutlich ver- 
schieden, und iiberdies eine 
einzelne Kurve bei den 
anderen, wie die Kurve von 
Nr. 1 mit 6. Nr. 2 ist 
tetragonal, Nr. 6 rhombiscb, 
alle anderen sincl monoklin. 
Die Isomeren, die sich kry- 
stallographisch am nachsten 
stehen, geben auch die 
grofste Ubereinstimmung in 
ihren Kurven. Weitere Untersuchungen sind notig, bevor auf 
diesem Gebiete allgemeinere Schlufsfolgerungen zulassig sind. 





l ) Holleman hat auch bei o- und m-Nitrobenzoesaure Andentung Mr 
Mischkrystalle gefunden: Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 17, 247, 329 (1898). 
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In Fig. 101, wo die erne Serie Kurven sich fast decken und 
die der anderen Komponenten nahezu parallel sind, findet sich. 
die Regel uber die Lagen der eutektischen Punkte fiir Nr. 1 mit 
2 bis 5 bestatigt; in Fig. 102 und bei vielen anderen, wo die 
Kurven weniger regelmafsig sind, versagt dieselbe dagegen. 

Bei den Stereoisomeren sind mir keine Schmelzkurven be- 
kannt. Auch hier liegt die Gefahr vor, dafs man eutektische 
Gemische fur einheitliche Korper angesehen hat. So schemt es 
mir fraglich, ob das fliissige Acetylendijodid von Keiser 1 ), das 
bei 21 erstarrt, nicht ein eutektisches Gemisch eines sym- 
metrisclien Chlorids mit dem bei 73 schmelzenden asyminetri- 
scben ist. 

Bei den optischen Isomereri schliefslich mufs, wegen der voll- 
kommenen Gleichwertigkeit der rechts- und linksdrehenden Anti- 
poden, die Lage der beiden Schmelzkurven vollig symmetrisch 
sein, also der eutektische Punkt bei 50 Mol.-Proz. liegen und 
die eutektische Mischung optisch inaktiv sein. Da jedocli optische 
Antipoden auch racemische Verbindungen oder pseudoracemische 
Mischkrystalle bilden konnen, die niedriger schmelzen als ihre 
aktiven Komponenten, so ist die Bestimmung des Schmelzpunktes 
der inaktiven Mischung allein nicht entscheidend ftir ihre Natur, 
und erst die Untersuchung des totalen Kurvenverlaufs kann 
vollige Sicherheit geben, wie ich 3 ) betont habe. 

Die Untersuchungen , welche meiner Abhandlung folgten, 
brachten nun sehr viele Beispiele, worin sich die inaktive Mischung 
dutch die Schmelzkurven als eine racemische Verbindung, und 
emzelne, worin dieselbe sich als pseudoracemischer Mischkrystall 
erwies, aber kein einziger Fall wurde bis jetzt beobachtet, 
wo sich das inaktive Gemisch als Konglomerat erwies, weil 
sein Schmelzpunkt der eutektische Punkt zweier Schmelzkutven 
war. Wohl hat Fischer 3 ) bei niedriger Temperatur aus einer 
LSsung d- und 1 - Gulonsaurelacton gesondert bekommen und 
damit bewiesen, dafs bei gewohnlicher Temperatur zwischen beiden 
keine racemische Verbindung besteht; aber die Schmelzkurve ist 

l ) Americ. Chem, Journ. 21, 261 (1899). 2 ) Zeitschr. f physik. Chem. 
28, 494 (1899). a ) BerL Ber. 25, 1025 (1892). 
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nicht bestimmt, deshalb konnte sich aus der Schmelze Boch eine 
Verbindung absetzen, welche dann bei Abkiihlung sich irgendwo 
zerlegen miifste. Die Verbindung ware dann eine endotherme. 
Ebenso weifs man durch Loslichkeitsversuche von Marckwalcl l ) 
und Pomeranz 2 ), dafs inaktives valeriansaures Silber ein Konglo- 
merat der beiden Antipoden 1st, doch ist hier keine Schmelzung 
moglich, daher der Zustand bei hoheren Temperaturen unbekannt. 
Wegen der volligen Symmetric wird ein inaktives Gemisch 
der Antipoden auch aus einem Losungsmittel sich immer nls in- 
aktives Gemisch abscheiden, unabhangig von der Temperatnr. 
Die Trennung der beiden Komponenten ist also nur mechanisch 
moglich, wenn die d- und 1-Krystalle sich grofs genug ausscheiden 
und durch hemiedrische Flachen sich kennzeichnen. Die weitere 
Besprechung der Trennungsweisen durch Losungsmittel gehort 
jedoch ins clritte Buch. 

V. Theoretisches liber die Schm elzkurven. 

Nachdem im Vorhergehenden eine groisere Anzahl Beispiele 
binarer Gemische aus allerlei Kategorieen chemischer Korper 
vorgefiihrt warden, deren Schmelzkurven in grofserer oder ge- 
ringerer Ausdehnung bestimmt waren, ist hier der Ort, die Frage 
zu besprechen, durch welche allgemeine Gesetze ihre Lage be- 
herrscht wird. 

1. Formeln fur Teilstiicke der Schmelzkurven. 
Die ersten Andeutungen iiber Regelmafsigkeiten in der Lage 
der Kurve wurden fur das obere Ende derselben gefunden, d. h. 
fur die Gefrierpunktserniedrigung einer Komponente durch Zu- 
satze einer zweiten. Die von Blagden, Riidorff und de Coppet 
an Salzlosungen erhaltenen Resultate fuhrten noch zu keinem 
einfachen Gesetz. Dieses wurde zuerst von Raoult gefunden, 
als er auch Nichtelektrolyte in Wasser und anderen Losungs- 
mitteln untersuchte, und van 't Hoff 3 ) fand dafiir auf thermo- 



x ) Berl. Ber. 32, 1090 (1899). 2 ) MonatsL Chem. Juli 1902. 
3 ) Kongl. SveDska Vet. Akad. Handl. 21, 17 (1886) ; Arch. NeerL 20 9 55 
(1886) Oder Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 481 (1887). 
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dynamischem Wege mittels seiner Theorie des osinotischen Druckes 

die bekannte Formel: 

_ Q,Q2T a 
1 ~~ ~' 

worin ^ die Schmelzpunktserniedrigung bei Auflosung von 1 MoL 
cles Zusatzes in 100 g Losungsmittel, T seine absolute Schmelz- 
temperatur, g die Schmelzwarme in Grammkalorien pro Gramm be- 
deutet. Nimmt man die Konzentration, wie wir stets getan haben, 
molekular und nennt d die Erniedrigung durch 1 MoL auf 100 MoL 
des Losungsmittels, so ist dieselbe 11-mal kleiner, wenn M sein 
Molekulargewicht ist. Im Nenner kommt also Mfc statt dessen 
man auch Q = die Schmelzwarme pro Grammmolekel des Losungs- 
mittels (in Grammkalorien) setzen kann, also- 



Bekanntlicli wurde bei der Ableitung dieser Formel voraus- 
gesetzt, dafs die Losung sehr verdiinnt, also die Menge des Zu- 
satzes sehr gering sei In derselben. Abhandlung kam van 5 t Hoff 
zu einer anderen Formel fur die Anderung der Loslichkeit oiner 
festen Substanz mit der Temperatur: 



dt ~ *2T* 

worin c die Konzentration der Losung, die^ gering vorausgesetzt 
wurde, und Q die Losungswarme ist, beidTwie(Kr auf molekulare 
Quantitaten der gelosten Substanz bezogen. Er bestatigte 1 ) die 
Formel an einer Reihe von 17 organischen und anorganisclien 
Substanzen in wasseriger Losung und fand ziemlich gute IJber- 
einstimmung, wenn er aus den Daten fiir die Loslichkeit bei zwei 
nicht zu weit auseinander liegenden Temperaturen die Losungs- 
warme bestimmte und diese mit den voiiiandenen tliermischen 
Daten Yerglich. Dabei wurde noch kein Gewicht darauf gelegt, 
welche Art der Losungswarme hier zu benutzen sei. 

Fur die Salze, deren Loslichkeit betrachtet wurde, mulste 



l ) Siehe die Tabelle: Ostwalds Lehrbucli d. Allgem. Chem. I, 1059 
oder van'tHoffs Yorlesuugeu 1, 29, 
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aufserdem im Nenner des zweiten Giiedes der Gleicbung (2) der 
Faktor i zugefiigt werden, well 2 der Wert der Gaskonstante R 
aus der Gasgleicbung p V = E T ist, ausgedriiekt in Warmemafs 
fur erne molekulare Quantitat, uud bei der Ubertragung auf den 
osmotiscben Druck geloster Stoffe statt R ein ^'mal grofserer 
Wert zu nehmen ist fiir Stoffe wie Elektrolyte, von denen jede 
Molekel in der Losung zu i Teilchen wird. 

Nocb ?or van 't Hoff hatte Le Chatelier 1 ) eine ahnliche 
Formel fur die Loslicbkeitsanderung mit der Temperatur aus einer 
bereits aus dem Jabre 1858 stammenden Formel von Kirchboff 
fiir die Dampfdruckanderung einer gesattigten Losung mit der 
Temperatur abgeleitet, indem er mittels der Abhangigkeit zwischen 
Dampfdruckanderung und Konzentration letztere einfiihrte. Da 
nun jedenfalls fiir Salzlosungen (die aucb er betracbtete) diese 
Abbangigkeit weder einfacb nocb bei wechselnder Temperatur 
konstant ist , so sab seine Formel 2 ) weniger einfacb aus. 
Le Chatelier wandte sie hauptsacblich an, urn zu zeigen, dafs 
Stoffe, die sich unter Warmeabsorption losen, eine mit der Tem- 
peratur wacbsende Loslichkeit besitzen. 

Aucb er aufserte sicb zuerst nicht klar iiber die Art der 
Losungswarme, die in der Formel (2) auftritt, erkannte aber bald 3 ), 
dafs dies diejenige sei, welcbe ins Spiel komrnt, wenn eine bei P 
gesattigte Losung, durcb Auflosung (oder Ausscheidung) von Salz 
beim Ubergang zu t -j- dt von der Konzentration c auf c -|- dc 
kommt. Wird dt unendlicb klein genommen, so wird Q die 
Losungswarme einer Molekel des festen Stoffes in einer unend- 
lich grofsen Menge der bei ^ gesattigten Losung. Wir wollen 
fortan diese Warme die differentielle Losungswarme nennen, 
Sie kann bisweilen (wie wir sub 4 seben werden) sebr bedeutend 
von der Losungswarme des festeu Stoffes im fliissigen Losungs- 
mittel bis zur Sattigung, welcbe wir die integrale nennen 
werden, abweichen. Beide sind nur dann einander und gleicb- 



l ) Compi rend. 100, 50, 441 (1885). 2 ) Ein Yergleich mit den 
Formeln von van 'tHoff und van der Waals wurde von mir angestellt. 
Eec. Trav. Chim. Pays-Bas 8, 120, 124 (1889). 3 ) Compt. rend. 104, 682 
(1887) und Recherches Equil. Chim. Paris, Dunod, 1888. 
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zeitig der Schmelzwarme der festen Komponente bei der be- 
trachteten Temperatur gleich, wenn die Mischungswarmen der 
beiden fliissigen Komponenten Null sincl 

Fiir Q in der Formel (Ij sollte ebenso die difierentielle 
Warme genommen werden. 

2. Pormeln fur die gauze Schmelzkurve. 
Wie oben bereits erwahnt wurde, hat es sehr lange gedauert 
bevor man sich dariiber klar wurde, dafs eine Loslichkeitskurve 
wenn keine Hindernisse dazwischen treten ihr natiirliches 
Ende in dem Schmelzpunkt des sich losenden Korpers findet. 
Daher haben weder van 'tHoff noch Le Chatelier sofort er- 
kannt, dafs die beiden Formeln (1) und (2) sich auf das aufserste 
obere resp. untere Ende einer und derselben Schmelz- oder 
Losungskurve derjenigen Substanz bezogen, die bei den Ver- 
suchen als feste Phase anwesend war. Erst spater wurde der 
Yersuch gewagt, diese beiden Formeln miteinander zu verkniipfen, 
und auch den dazwischen liegenden mittleren Teil der Schmelz- 
kurve zu betrachten. Und doch war eigentlich eine Formel, 
welche die ganze Schmelzkurve, nicht nur angenahert, sondern 
genau, auch fiir die mittleren Konzentrationen umfassen konnte, 
zur selben Zeit, als Le Chatelier seine angenaherte Formel 
aufstellte, bereits von van der Waals 1 ) gegeben. Sie war 
so allgemein, dafs sie sich sowohl auf die Schmelzkurven der 
zwei Komponenten, wie auf diejenigen ihrer Yerbindungen an- 
wenden liels. Ich habe dieselbe dann seinerzeit benutzt zur 
richtigen Deutung der von mir studierten Gleichgewichte in 
binaren Systeinen, wo als feste Verbindungen Q-ashydrate oder 
Salzhydrate auftreten und auch bereits 1886 2 ) die quantitative 
Ubereinstimmung der Kurven fiir HBr.2H 2 mit derselben ge- 
zeigt. 

Jedoch giebt es zwei Umstande, welche ihrer allgemeinen 
Anerkennung und ausgedehnteren Benutzung im Wege gestanden 

*) Kon. Akad.Wet. Amsterdam, Sitzung vom 28. Februar 1885. Siehe 
aueh Rec. Trav. OMm. Pays-Bas 4, 135 (1885), 2 ) Ebenda 5, 335 bis 392, 
besonders 355 (1886), oder Auszug: Zeitschr. f. physik. Chem. 5J, 463 bis 
467 (1888). 
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haben. Wegen ihrer Allgemeinheit war sie weniger einfach, und 
wegen ihrer Ableitung aus einer Dampfdruckformel war sie besser 
geeignet fur solche binaren Systeme, wo der Dampfdruck der 
einen Komponente grofs genug war, um gemessen werden zu 
konnen, was zu ihrer Verwendung notwendig war. 

Wir werden sie also erst spater bei der Besprechung der 
Verbindungen mit merkbarem Dampfdruck eingehender betrachten. 

1893 und 1894 kamen Schroder 1) und Le Chatelier 2 ) 
auf unabhangige Weise zu einer Formel fur die ganze Schmelz- 
kurve einer Substanz, welche von grofser Bedeutung fur die 
Klarung unserer Einsicht liber die allgemeine Lage der Schmelz- 
kurven war. Es hatte sich zu jener Zcit bereits als Frucht der 
Entwickelung der Theorie der verdiinnten Ldsuugen und der 
darauf fufsenden Bestimmungen des Molekularzustandes geloster 
Stoffe die strengere Unterscheidung zwischen normalen und ano- 
malen Substanzen Bahn gebrochen, und beide Autoren wandten 
sich den Gemischen ersterer zu, um die allgemeine Gestalt der 
Schmelzkurven fur die einfachsten binaren Gemische abzuleiten. 
Beide fiihren dazu als Mafs fur die Konzentration das Verhaltnis 
der Zahl der Molekeln (N) der betrachteten festen Komponente 
in der Losung zu der Gesamtzahl der Molekeln in der gesattigten 
Losung (N + ri) ein. 

Nennen wir die Konzentration der festen Phase in der Lo- 
sung #, so wechselt dieser Wert also von bis 1, wenn die Schmelz- 
kurve von aufserst verdiinnten Losungen bis zum Schmelzpunkt 
der festen Phase fortschreitet. Die Konzentration der sich nicht 
ausscheidenden Komponente ist dann (i x). Betrachtet man 
die Schmelzkurve der anderen Komponente und behalt im Dia- 
gramm dieselbe Bezeichnungsweise der a?-Werte bei, dann wird 
fur die Schmelzkurve der zweiten Komponente die Konzentration 
(1 jc) von bis 1 nach seinem Schmelzpunkt hin zunehmen. 

Le Chatelier leitet nun aufs neue aus der Dampfdruck- 
formel der gesattigten Losungen die Loslichkeitsformel : 



l ) Zeitschr. f. physik. Ghem. 11, 449 (1893). 2 ) Compt. rend. 118, 
638 (1894). 
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_ Q 



ab, bemerkt aber jetzt, dafs sie fiir Gemische normaler Substanzen 
nach Raoults Untersuchung sowohl fiir die Werte #= bis 
0,2 wie x = 0,8 bis 1.0 gilt, well innerhalb dieser Intervalle 
bei solchen Gemischen der Dampfdruck jeder Komponente iiber 
der Losung proportional seiner Konzentration in der Losung 1st. 
Er erwartet, dafs dies bei einzelnen Gemischen auch fiir die 
mittleren Konzentrationen zutreffen und in solchem Fall die 
Formel (3) fiir die ganze Schmelzkurve gelten wird. 

Schroder wahlt den Weg iiber den osmotischen Druck, 
kommt dann durch die Proportionality mit der Erniedrigung 
der Dampfspannung auch auf die Einfiihrung der Konzentration 

N 
x = -jrpj- und dehnt die Formel (3) sofort auf die ganze 

Kurye aus. 

Es hat sich spater gezeigt, dafs bei mehreren Gemengen 
normaler Korper die angenommene ideale Einfachheit bei alien 
Konzentrationen herrscht (siehe 2), wodurch die Formel (3) fiir 
die ganze Schmelzkurve gttltig ware. Nimmt man nun weiter an, 
dafs in solchen Fallen auch Q, die differentielle Losungswarme 
der Komponente, unabhangig von der Konzentration der Losung 
und iiberdies noch von der Temperatur sei, also immer der 
Schmelzwarme gleich, so ware die Formel integrierbar. Man 
bekommt so; 



and fiir x = 1 beim Schmelzpunkt: 

(y = - rri 



fvenn T die Schmelztemperatur in absolutem Mafs. Daher: 



Schroder hat zuerst hervorgehoben, dafs der genannte ideale 
5chmelzvorgang sich am besten bei solchen organischen Gemischen 
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zeigen wird, wofiir die Mischiiiigswarme nnd die Voluinanderung 
im fliissigen Zustande sicli Null nahern. Er hat aucli obige 
Formel an mehreren Systemen gepriift, woriiber sub 3. 

Le Chatelier und Schroder heben beide hervor, dafs, weil 
in der Formel (4) kem auf den Zusatz bezugliches Glied vor- 
kommtj die Schmelzkurve einer Substanz in dem genannten idealen 
Fall unabhangig 1st von der Natur der zweiten Komponente. Ich 
werde fortan eine solche Kurve die ideale Schmelzkurve 
nennen. 

Schroder und Le Chatelier hatten die Formel fur die- 
selbe nur mittels specieller Voraussetzungen abgeleitet. Dahms 1 ) 
und van Laar 2 ) haben eine allgemeinere Ableitung mittels des 
therinodynamischen Potentials gegeben, wodurch noch scharfer 
zum Ausdruck kommt, dafs die Kurve nur auftritt, wenn folgende 
drei Bedingungen erfullt sind: 1. dafs die differentielle Losungs- 
warme liber den ganzen Verlauf der Kurve der Schmelzwarme im 
Schmelzpunkt gleich sei; 2. dafs 'die Konzentration dargestellt 

N 
wird durch den Molenbruch x 3 ), was also nur dann 

unzweideutig ist, wenn der Molekularzustand beider Komponenten 
in alien ihren fliissigen Mischungen derselbe ist; 3. dafs derStoff, 
dessen Schmelzkurve betrachtet wird, sich aus den Losungen rein 
ausscheidet. 

3. G-estalt der idealen Schmelzkurve. 

a) Ableitung derselben aus der Formel. Ehe wir uns 
nach den Fallen umsehen, wo sich diese ideale Schmelzkurve 
verwirklicht gefunden hat, ist es niitzlich, zuerst noch einige Be- 
merkungen iiber ihre genaue Gestalt zu machen. 

Le Chatelier hat sich hieriiber zuerst geaufsert, besonders 



l ) Wied. Atin. 64 , 507 (1898). 2 ) Verslag Kon. Akad. Wet. Amster- 
dam. Januar und Februar 1903 oder Arch. NeerL (2) 8, 264 CL908). 
3 ) Diese Weise der Konzentrationsbestimmung ist von Gibbs eingefuhrt; 
nachher von van der Waals, Planck, Duhem benutzt und von van Laar 
zuerst auch auf Oleicngewicnte in Mischungen mit verwickelten Anderungen 
des Molekularzustandes der Eestandteile angewandt. Zeitsehr. f. physik. 
Chem. 15, 457 n. 496 (1894); 18, 274 (1895) und Lehrb. Math. Chemie 1901. 
Bakhuis BoozeljooBa, heterog, G-leichgewichte. II 13 
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in einer spkteren Abhandlung 1 ). Er bemerkt, dafs, wenn die 
Kurve sich ungestort ausdehnen konnte, sie vom Schmelzpunkt, 
f'iir x = 1, sich stets zu niedriger Temperatur Inn bewegen wiirde, 
um zuletzt asymptotisch der Achse fur x = Q sich zu nahern. Sub- 
stituiert man namlich in (4) x = 0, so findet man, dafs dies erst 
bei T'= der Fall sein wird, also wiirde die Schmelzkurve erst 
beim absoluten Xullpunkt die zweite Vertikalachse erreichen. 

Le Chatelier kniipft aufserdem an die von ihm bestimmten 
Schmelzkurven des LijS0 4 nodi die Bemerkung. dafs darin ein 
Inflexionspunkt auftreten kann; doch geht er nicht allgemem auf 
die Bedingnngen ein, welche die Gestalt der Kurven beherrschen. 

Erst van Laar bat dies vor kurzem gelegentlich seiner 
strengen Ableitung der Formel far die ideale Kurve gethan. 
Schreibt man die Gleichung (4) in der Gestalt: 



so eignet sich diese am meisten zur weiteren Diskussion 2 ). Die 
Konzentration x der festen Komponente ist bier abhangig von 

~f- und von jP . Betrachten mr zuerst die Abhangigkeit von 

i 

~- Xebmen wir einen Stoff, der bei 1200 (absolute Tempera- 

-M) 

tur) schmilzt und setzen wir -^f- = <p nacheinander gleich 6, 4, 

1 

2, 0,5, was darauf hinauskommt, dafs wir fur die molekulare 
Schmelzwarme 

Q = 7200, 4800, 2400, 600 caL 
annehmen. 

Man findet dann durch Berechnung folgende Tabelle: 



] ) Cornpt. rend. 118, 710 (1894) und Recherches sur la Dissolution 
(Extr. Anna!, des Mines, Fevr. 1897). Paris, Durtod, 1897. J ) Den Inhalt 
dieser und der folgendeu drei Seiten verclanke ich spater hinzugefugten 
Bemerkungen von van Laar. 
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Die berechneten ^-Werte sind mit den zugehorenden Schmelz- 
temperaturen zu den oberen vier Kurven der Fig. 103 yereinigt. 

Fig. 103. 

-l 1 ; 1 ; | i : i | T 




800 



0,2 



0,6 



0,8 



Emeu je kleineren Wert cp hat, desto steilcr fallt die Kia've im 
An fang, wie bereits aus der Form el von Tan "t Hoff abzuleiten 
ware. Weiter sieht man, dafs, je grofser der 9- Wert, um so starker 



0,0 4 2 stelit fur 0,00002 



18' 
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konkav zur Abseissenachse die Kurve wird, wahrend die unteren 
Kurven fur <p 2 und 0,5 oder Q = 2400 und 600, von sr = 1 
bis x = 0.37 oder 0,17 konvex und erst weiterhin konkav sind. Wir 
haben Mer also einen Inflexionspunkt Van Laar 1 ) hat nun den 

d z T 
Ort dieses Punktes clurch Ableitung des Nullwertes fur -r^ be- 

% 
stiniint. Man findet ans (5): 

-i--i^=-i () 

Da -Tfr nur positive Werte hat, so folgt, dafs fur <p = 

1 
bis 4 der Ort des Inflexionspunktes sich andert von 

x = 0,135 bis x = 1. 

Unterbalb sc = 0435 ware dieser Punkt also nur moglich bei 
negativer Schmelzwarme, oberlialb x = I kann er nicbt bestehen, 
also nicht wenn 

y > 4 oder Q > 4 T . 

Urn die Temperatur des Inflexionspunktes zu bestimmen, 
substituieren wk den #-Wert dieses Punktes aus Gleichung (6) 
in die allgemeine Gleichung (5) und bekonimen also: 



woraus : 

r= [ ^ oder J<pT (7) 

Folgende Tabelle giebt eine Ubersicht von der Lage der 
Inflexionspunkte : 



l ) Van Laar hat in der genannten Abhandlung (1 x) statt x 
genommen, und fur die Differenzaeruiig die Formel (5) in der Gestalt 

T 2 T 

% - . - 2 -- geschrieben. Da er Merin zur Kurzung -f~- = 



setzte, fand er: 

^ = 0,nn-Z(l-.) = 2-i- 

Die spatere Betraclitung- machte es aLer wunsclienswerter, die Grolse g> 
einzufuhren. 
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Betrachten wir jetzt in zweiter Linie in Gleichung (5) den 

/ T \ 
Term (--- iV Dieser wird bei Anderung von T denselben 

Wert behalten, wenn wir fiir T einen solchen Wert wahlen, dafs 

T 

TW- konstant bleibt. Nehmen wir also zwei Stoffe mit gleicheni 

^o 

9? -Wert, aber mit verschiedenen Schmelztemperaturen (T ), so 

iolgt aus Grleichung (5), dafs die ^-Werte der beiden Schmelz- 
kurven die gleichen fiir diejenigen T-Werte sind, die einen 
gleichen Bruchteil der Schmelztemperaturen bilden. (Weiteres 
liieriiber, siehe S. 325.) 

In der Fig, 103 sind die unteren vier Kurven fiir dieselben 
9?-Werte berechnet wie die vier oberen, die Schmelztemperatur ist 
aber halb so grofs genommen, T = 600. Die Tabelle S. 275 kann 
nun sofort auch fiir die neuen Kurven gelten, wenn man jedesmal 
fur T Werte nimmt, die halb so grofs sind, also T = 500 bis 50. 
Es iolgt daraus, dafs z. B. die obere Kurve fiir 9 = 6 die untere 
ganz iiberdecken wiirde, wenn man ihre Temperaturskala auf die 
Halfte reduzierte. Ebenso die Kurven fur die anderen qo-Werte, 

Da nach (6) die Konzentration des Infiexionspunktes nur von 
9 abhangt, so ist dieser Wert in den iibereinstimmenden Kurven 
stets gleich, die Temperatur dieses Punktes ist bei gleichem g?-Wert 
derselbe Bruchteil der Schmelztemperatur. 

Schroder hatte gemeint, den noch viel allgemeineren Satz 
formulieren zu konnen: dafs die Loslichkeiten in gleichen Ab- 
standen von den Schmelztemperaturen fiir verschiedene ieste 
Korper und in verschiedenen Losungsmitteln dieselben sind. Dies 
wiirde darauf hinauskommen, dafs die Kurven bei gleicher Tempe- 
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raturskala emander iiberdecken wiirden, wenn man sie bis zu 
demselben Anfangspunkt Yerschobe. Er sclieint dabei von der 
unrichtigen Voraussetzung ausgegangen zu sein, dafs fiir alle 

gtoffe *$- (= <p) gleich sei, doch haben wir geseben, dafs selbst 

JL 

dann sein Satz nicht richtig ist. 

Zum Schlufs sei bemerkt, dafs, da der Inflexionspunkt bei 
cp = 4 verschwiiidet, alle Kurven fiir grofsere Werte konkar zur 
#-Achse, und Mr kleinere Werte in ihrem Anfang konvex sind, 
wahrend die Kurven for Stoffe, deren <p = 4 ist, uber die grofst- 
mogliche Strecke nahezu Geraden sind. Man sieht in der Figur, 
dafs dies nahezu von x = I bis 0,4 der Fall ist 

b) Bestatiguiig an den Beispielen. Betrachten wir jet/t 
zuerst die Kurven fiir System e organischer Stoffe, well hier am 
ehesten die Eealisierung der idealen Schmelzkurven zu erwarten 
ist. Berechnen wir hierfiir zuerst die y- Werte einiger Stoffe, 
deren Schmelzkurven in Fig. 99 und 100 dargestellt sind. Da- 
neben sind diese Werte fiir noch einige andere organische Stoffe 
in folgender Tabelle aufgenommen. Die benotigten Daten fiir Q 
sind entweder aus einer Zusammenstellung Cromptons l ) oder aus 
Dahms 2 ) entnommen. 

_ , , ^ 

S t o f f Formel 1 \ Q \ <P = TJT- 



Athyl6nbromid . . . 


C B t Bn 


283 


24S2 ! 


8,7 


Essies iur6 . . 


O,H 4 


290 


, 2661 ! 


9,2 


Benzol ... ... 


C 6 H, 


278 


i 2333 i 


8,4 


Phenol 


C, H- H 


298 


i 2344 


7,9 


p-Dibrombenzol 
Nap li tali n . . . . . . 


C b H,Br t 


358 
353 


4862 ! 
1 4559 ! 


13,6 
12,9 


Toluidin 




312 


4177 j 


13,4 


Diphenylarnin . . . . 


XT TT f r\ O \ 


326 


4275 


13,1 


Stearinsaure 




337 


13520 i 


40,1 



Es findet sich bei Crompton eine lange Liste yieler anderer 
organischer Stofie, woraus roan ableitet, dafs sehr yiele 90- Werte 
zwischen etwa 10 bis 15 liegen; bei den hochmolekularen Stoffen 

x ) Journ. Chem. Soc. 67, 315 (1895). 2 ) Wied. Ann. 64, 507 (1898). 
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wie den hoheren Fettsauren , steigt der Wert jedoch stark. Der 
niedrigste Wert konimt bei Krotonsaure vor (<p = 6,4). Unter 
den organischen Stoffen, deren Schmelzkurven in Gemischen mit 
anderen untersucht wurden, kommt also kein einziger vor, dessen 
<p-Wert mit Sicherheit niedriger liegt als 4. Vielleiclit wird dies 
nur bei Stofien mit kleinem Molekulargewicht der Fall sein. 

Daher sollten alle bekannten Schmelzkurven organischer 
Stoffe konkav zur .r-Achse sein. In der sehr grofsen Mehrzahl 
der Falle haben wir oben dieses Resultat bereits gefunden. So 
die grofse Reihe von Naphtalinkurven, und die Kurven der zweiteu 
Komponenten in den Naphtalingeniischen (Fig. 99). Ebenso die 
Essigsaurekurven (Fig. 100). 

Dagegen haben alle Benzolkurven , wie oben bemerkt, im 
Anfang einen in geringem Mafs konvexen Teil, welcher nach dem 
^-Werte des Benzols (8,4) in seinen Mischungen mit anderen 
normalen Stofien nicht vorhanden sein sollte. Dafs die Mischungen 
mit anomalen Stoffen wie Alkohole (Benzolkurve Nr. 1), ab- 
weichende Kurven geben, hatte Schroder auch bereits bei den 
Schmelzkurven des p-Dibrombenzols beobachtet 

Schroder hat auch gepriift, inwieweit einzelne seiner 
Naphtalinkurven mit der idealen Knrve nach der Gleichung (4) 
iibereinkamen. Er hat dazu seine Gemische mit CC1 4 (Kurve 3), 
G G H b (Kurve 4), C 6 H-,C1 (Kurve 5) genommen und aufserdem die 
Kurven von fitard fur CS 2 (Kurve 4) mid CHC1 3 (Kurve 7). 
Wie wir oben sahen, befinden sich die meisten Naphtalinkurven, 
die bis jetzt bestimmt wurden, in diesem Buschel. Schroder 
priifte die Gleichung der idealen Kurve, indem er aus sc und T 
die ^-Werte berechnete. 

Er fand: 



Kurve 


Losungsmittel 


Q ber. 


! Q best. 


3 


CC1 4 


4428 5143 





4 ! 


C b H b 


4498 4940 


4130 


4 


CS fi i 


40215330 


4485 


5 : 


C 6 H 5 C1 


4369 4608 


! 


7 ! 


CHC1 3 


3520 4128 


, 3461 
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wahrend Bach der Tabelle die moleknlare Sehmelzwarme 4559 be- 
tragt. Die Abweichungen sincl zu bedeutend, urn von einer guten 
Ubereinstimmung reden zu diirfen. tfberdies sind sie ziemlicli 
regellos und stimmen aueh nicbt mit den yon Forcli 1 ) be- 
stimmten Losungswarmen (bei 18 und in sehr verdiinnter Losung) 
in der letzten Kolumne. Ebensolcbe Abweicbtmgen fand er bei 
der Berecbnung von Q aus den Kurven des p-Dibrombenzols in 
seinen Gemischen mit CS 2 , C 6 H 6 , C b H 5 Br und aus den Kurven 
des Triphenylmetbans in Gemischen mit CS 2 und CHC1 3 nach 
Etard. 

Eine viel schonere Ubereinstimmung bekam Dahms-) in 
einigen seiner Schmelzkurven. Er berechnete mit Hilfe der 
Schmelzwarme die Werte von x fur mehrere Temperaturen der- 
selben und land folgende maximale Differenzen (^/) mit den beob- 
achteten ^c- 



Schmelzender Stoff 



Naphtalin (mit C 2 H 4 Br s ) .... 1 4460 3 )] 80 bis 4 0,005 bis + 0,005 

Diphenylamin (mit C H 4 Br 3 ) . . 4275 I 53 4 1 0,004 +0,003 

( CA) . . . ;4275 j 53 --4 I -0,004 +0,003 

Atbylenbromid[mitNH(C 6 H (J )J . 2664 3 )| 10 J5 6 ; 003 +0,007 

! 1 ' 

Diese Ubereinstimmung ist so schon, wie sie sich nur denken 
lafst, und es stellt sich also heraus, dafs es wirklicli einzelne 
organische Gemische giebt, bei denen die ideale Form der Schmelz- 
kurven herauskommt. Da iiberdies die Naphtalinkurve fast 
ganzlich mit Nr. 5 von Schroder stimmt, so ist ein Teil der 
von diesem gefundenen Abweichungen wobl auf Rechnung von 
einer geringeren Genauigkeit in der Bestiramung der Schmelz- 
temperaturen zu schreiben, da Dahms hierauf sehr grofse Sorg- 
falt verwendet hat. 

Viele andere der Naphtalinkurven, ebenso die Benzol- und 
Essigsaurefairven und einzelne Tribromtoluolkurven (Fig. 101 und 



l ) Ann. Phys. (4) 12, 210 (1903). 2 ) 1 c., S. 263. 3 ) Die Schmelz- 
warme bei Dahms weicht merkbar von den IB der Tabelle (S. 278) an- 
gegebenen ab, ohne dafs er dafur eine Erklarung giebt. 
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102) von Jaeger, weichen jedoch so stark untereinander ab, dafs 
daraus zu folgern ist, dafs bei vielen anderen organischen Ge- 
mischen die Umstande, unter denen die ideale Schmelzkurve zu 
erwarten ist, nicht bestehen 1 ). 

Andererseits ist aus der beinahe absoluten Gleichheit der 
TO- und <p-Werte fur Naphtalin und p-Dibrombenzol begreiflich, 
dafs Schroder auch die meisten Kurven dieser beiden Stoffe 
zusammenfallen sah, wenn er ihre Anfangspunkte gleich nahm, 
mid so zu seinem irrigen Sclilufs karo. Bei grdfserem Unter- 
schied in gp oder T kann hieryon nicht die Rede sein. 

In zweiter Lime betrachten wir die Schmelzkurven anorga- 
nischer Stoffe in Geiniscben mit organischen, indem wir fiir beide 
Nicbtleiter wahlen. Wir entnehnien wieder aus Cromptons 
Zusammenstellung folgende Tabelle: 



Stoff 



Br 


.... 267 


2588 


97 


JL 


.... 387 


2970 


7,7 


So . . 


393 


2406 


6J 


H 2 


.... 317 
.i 273 


624 
1440 


2,0 
5.3 


JCl 




2297 


7,7 




i 







Ich babe fiir die Elemente die Formel gewahlt, welche die in den 
meisten LSsungsmitteln vorhandene Molekulargrolse derselben an- 
giebt. Fur diesen Wert 2 ) ist Q und also aucb 9? berechnet. Fiir 
einen anderen Wert der Molekulargrofse erhielt man also auch. 



*) Dasselbe folgert sich aus einer grofsen Reihe Loslichkeitsbestim- 
mungen von Speyers [Amer. Journ. Science (4) 14, 293 (1902)] an den 
verschiedensten organischen Stoffen in H 2 0, Alkoholen, CHC1 3 , C 7 H 8 . Fast 
ohne Ausnahme waren die Loslichkeiten bei denselben Temperaturen in 
verschiedenen Losungsmitteln stark abweichend. 

a ) Crompton selbst veranda t alle Werte fiir -~- zu einer Formel 

1 

-JJ- = K X 2V herzuleiten, worm K eine Konstante und 2V die Summe 


der Yalenzen. Es gelingt jedoch. nur mit sehr willkurlicben Annahmen fiir 

die Yalenzen der Nichtmetalle und ihrer Verbmdungen etwas heraus- 
zubringen, das einer Konstante ahnelt. 
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einen anderen cp -Wert und damit auch eine andere Gestalt der 
Schmelzkurve. Wir haben oben bereits bemerkt, dafs dadurch 
vielleicht die sehr starken Abweichungen der Schwefelkurven 
untereinander (Fig. 98) zu erklaren waren. Nach der <<p-Grofse 
iiiT die Molekulargrofse S N sollten die Schwefelkurven ganz konkav 
zur T-Achse sein, bei den ineisten ist dies ertiillt. 

Die Loslichkeitskurven yon Broni und Joel m CS 2 , wiewohl 
nichtbis zu den Schmelzpunkten derEleraentefortgesetzt, scbeinen 
diesen Charakter zu zeigen. Dagegen sollte die Loslichkeitskurve 
des Phosphors in alien Fliissigkeiten , worm er niclit starker 
koniplex ist wie P 4 , einen Inflexionspunkt zeigen. Was die Eis- 
kurven fiir wasserige Losungen von Nichtleitern anbetriflt, so sind 
nur sehr wenige Kurven bis zu grdfseren Konzentrationen be- 
stimmt. Ptoth 1 ) untersuchte vor kurzem Losungen von Grlukose 
bis 1,945 und von Chloralhydrat bis 2,567 MoL-Proz., fand beide 
konkav zur ^-Achse (was mit dem (p-Wert fiir Eis stimmt), jedoch 
nicht miteinander libereinstimmend. Mehr ware wegen der ver- 
mutlichen Anclerung im Molekularzustande des Wassers in den 
Losungen wohl nicbt zu erwarten. 

In dritter Lime betrachten wir die Metalle. 

Ich entnehme wieder, hauptsachlich aus Crompton, neben- 
stehende Tabelle fiir die Metalle, deren Schmelzwarme einiger- 
mafsen bekannt ist. Alle Metalle sind darin fiir die Bereehnung 
von Q einatomig genommen. 

Wecler nach den Schmelzpunkten , noch nacb den Atoni- 
gewichten geordnet, zeigt sich eine einfache Ordnung in den 
qp-Werten. Bei Cu-Ag und Zn-Cd-Hg besteht angenaherte Gleich- 
heit, jedoch bei Ga-Tl und bei Sn-Pb wieder ein grofser TJntei'- 
schied. Auch die Regel von Crompton, dafs cp = 1 37 x V 
(Valenz) sein sollte, stimrat aufserst schlecht 

Nur geht aus der Tabelle hervor, dafs mit Ausnahme von 
Bi (und Ga) alle ^-Werte kleiner als 4 sind. Daher sollte die 
nonnale Bi-Kurve konkav zur ^-Achse sein, diejenige aller 



l ) Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 539 (1903). 
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Me tall 



Cu .... 


1353 


9 633 l ) 


1 95 




1238 


2274 * ) 


1 84 


Z 


691 


1840 


2 66 


Cd 


594 


1530 


57 




237 


564 


238 


Oa 


286 


1336 


467 


Tl 


574 


1470 a ) 


256 




505 


1689 


334 


Pb 


599 


1111 


1,85 


Bi 


541 


9635 


487 


Fe 


1973 


1120 3 ) 


57 




1773 


3873 


9 38 


Pt 


2052 


5295 


9 5g 











anderen Metalle dagegen, vom Schmelzpunkte ausgeliend, zuerst 
konvex, spater konkav sein. 

Die einzige Cu-Kurve, und die Ag-Kurven (Fig. 88) stimmen 
hiermit. Jedoch zeigt die Abweichung der drei Ag-Kurven, dafs 
entweder alle drei oder wenigstens zwei von der Kichtung 
der idealen Kurve abweichen. Der Inflexionspunkt sollte bei 
T '= l / 4: (p T Q = 570 liegen; er befindet sich in der Ag-Pb-Kurve 
bei T= 600 + 273 = 873, in der Ag-Sn -Kurve bei 475 + 273 
= 728. 

Die meisten der Kurven fur Zn, Cd, Tl, Sn, Sb sind am 
Anfang konvex, die langeren spater konkav. Jedoch liegt dann 
immer der Inflexionspunkt hoher als nach der Berechnung und 
bei grofserem a?-Wert. Dalier weichen sie alle von der idealen 
Bichtung ab. Die Kurven fiir Cd mit Bi, far Tl mit Cd und fur 
Pb mit Bi, Cd, Sb sind bereits im Anfang konkav, deshalb stimmt 
ihre Gestalt keinesfalls mit der theoretisclien iiberein. 

Die Bi-Kurven sollten ganz konkav sein, dies 1st jedoch nur 
bei Pb tier Fall. 



l ) Nach Roberts-Austen. a ) Robertson, Journ. Chem. Soc. 81, 
1241 (1902) Derselbe giebt 6,45 und 14,05 fiir die Schmelzwarmen von 1 g- 
Pb und Sn, wahrend in obiger Tabelle die Werte von Person 5,4 und 14,25 
benutzt sind. ^Juptner. Stabl und Eisen 1898, Nr. 22. 
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Da der y-Wert fiir Al und Sb unbekannt ist, lafst sich iiber 
ihre Kurven nichts aussagen. 

In letzter Linie betrachten wir die Systeme, worin Elektro- 
lyte als Komponenten auftreten. Wir haben damn znerst Salze mit 
Wasser oder anderen Nichtleitern. Von diesen Nichtleitern smd 
iiur die Eiskurven studiert. Wie wir oben (S. 222) sahen, sind cliese 
meistens konkaT 1 ) zur ^-Achse, was mit dem <p-Wert (5,3) fur 
H 2 (Tabelle S. 281) stimmt, und nocb. mebr, wenn ein grofseres 
Molekulargewioht dafur angenommen wird. Diese konkave Ge- 
stalt braucht also nicht oline weiteres als Abweichung vom loni- 
sationsgesetz gedeutet zu werden. Wegen der Kompliziertheit 
des Zustandes der -wasserigen Losungen von Elektrolyten ist es 
begreiflich, dafs die verscfaiedenen Eiskurven stark Yoneinander 
abweichen und im allgemeinen nicht mit der idealen Kurve iiber- 
einstimmen. Die oben angefuhrten Untersuchungen und die 
spateren von Roth (1. c. S. 282) haben gezeigt, dais die Eis- 
kurven fur Essigsaure. Amidoessigsaure, Alkalisalze, speciell Nitrate, 
konvex sind, fur die meisten anderen Salze konkav, bisweilen mit 
einem kleinen konvexen Anfang. 

Fiir die Betrachtung der Salzkurven geben wir zuerst eine 
Zusammenstellung der*g>-Werte fiir Elektrolyte, wobei die krystall- 
wasserhaltigen Salze weggelassen sind. 



Elektrolyt 


i ^o 

1 


Q 


,=1- 

/0 


H SO . . . . . 


283,5 


2355 


8,5 


H'PO . . . 


291 


2520 


8,6 


BLPO, 


291 


3070 


10,6 


H PC* 


290 


2400 


8,3 


CH a 2 


281 


2640 


9,4 


C,H 4 2 i 


290 


2661 


9,2 


NaNO . . . 


581 


5520 


9,5 


KN0 3 - 


610 


4949 


8,1 


Na Cl . . . . . . : 


1051 


12600 2 ) 


12,0 


Li 2 SO 


1103 


56*80 2 ) 


5,15 


PbOL . ... 


758 


5806 


7,7 


PbBr 2 


763 


4526 


5,9 


PbJ 2 


648 


5297 


8,2 











L ) Seite 222 steht, dafs die Eiskurven starker nach oben umgebogen 
werden, wenn man x auf MoL-Proz. umrechnet ; statt dessen mtifs es 
.jiinten" heilsen. 2 ) Berechnet von Le Chateher. Uber die Sioherheit 
dieser Zahlen s. S. 286. 
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Alle diese g?-Werte sind wieder, ebenso wie bei den orga- 
nischen Verbindungen, grofser als 4. Die idealen Salzkurvenr 
sollten also alle konkav zur #-Achse sein, Bei den wasserigen 
Losungen wird dies erfiillt bei der Kurve fur Essigsaure (S. 223). 
Bei NaN0 3 und AgN0 3 hat die Kurve (x auf MoL-Proz. umge- 
rechnet) zuerst einen konkav en, spater einen konvexen Teil, bei 
KN0 3 folgt darauf nach unten nochmals ein konkaver Teil. Nur 
die Kurven fur KC10 3 und K 2 Cr 2 7 sind ganz konkav. Man 
sieht daraus, wie viele Unregelmafsigkeiten sich zeigen, die auf 
bedeutencle Abweichungen von der idealen Kurve hinweisen. 

Die Versuche von fitard iiber die Loslichkeit von HgCl 2 
und CuCl 2 in organischen Flussigkeiten (S. 228) sind von Line- 
barger 1 ) auf Mol.-Proz. umgereehnet worden, um die Formel von 
Schroder-Le Chatelier zu priifen. Auch abgesehen von den 
alkoholischen Losungsmitteln weichen die Kurven sehr bedeutend 
voneinander ab, so dafs von einer tibereinstimnmng mit der 
idealen Kurve nicht die Eede sein kann. Ganzlich abweichend 
davon sind diejenigen Kurven teile, welche bei ein em grofseren 
Temperaturintervall denselben ^r-Wert aufweisen. 

Zuletzt haben wir noch die Salzkurven fiir ihre Gemische 
untereinander. Die Betrachtung ihrer Anfange bei KN0 3 und 
NaNO^ hat uns oben bereits zu dem Schlufs gefuhrt, dafs die bei- 
gemischten Salze bedeutend ionisiert sind. Wenn dieses auch 
fiir das Hauptsalz der Fall ist, so miissen wir fiir die Beurteilung 
der Grestalt seiner Schmelzkurven nicht die <p-Werte der Tabelle 
S. 284 verwenden, sondern Zahlen, die bei vollstandiger lonisation 
durch die lonenzahl dividiert sein sollten, Bei KN0 3 und NaN0 3 
bliebe dann noch der <p-Wert grofser wie 4 Daher sollten die 
Schmelzkurven dieser beiden Salze noch konkav sein. Man sieht 
aus der Fig. 94, dafs dies nur teilweise der Fall ist, so dafs auch 
hier Abweichungen vorliegen, die oben bereits zum Teil auf die 
Ursache zuriickgefiihrt wurden, dafs sich nicht die reinen Salze, 
sondern Mischkrystalle ausscheiden. 

Von den Kurven von Ruff (Fig. 96 und 97) sind einige fast 



l ) Amer. Journ. Science [3] 19, 48 (1895). 
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gerade oder schwach konkav; andere zuerst konkav, spater konvex, 

was sofort auf Abweichungen deutet. 

Berechnungen liber die Gestalt der Salzkurven hat BUT 
Le Chatelier angestellt. Er fand (Fig. 95) ein ziemlieh genaues 
Zusammentallen dreier Kurven sowohl fur NaCl als fiir Li 2 S0 4 . 
Weil die Schmelzwarnien beider Sake unbekannt waren. berech- 
nete er cliese aus den Anfangsteilen der Kurven und fand so 
fiir NaCl pro Grammmolekel 12600 cal. Er berechnete nun mit 
diesem Wert die Schuielzknrve nach seiner Formel und fand 
folgencle Ubereinstimmung: 

Schmelzkurven fiir NaCl (cp = 12). 
Z u s a t z x = 1 ! jc = 0,9 | ,r = 03 js = 0,7 j x = 0,6 



BaCl 2 . . 
Na CO 


778 
.... 778 


758 
755 


740 


718 


690 
692 


Na,P0- . . 

Formel , . 


778 
... 773 


762 
708 


743 
738 


710 

717 


G94 



Die Ubereinstimmuug mit der idealen Schmelzkurve, welche 
bis zu ,i 0,G sehr wenig von einer Geraden abweicht, weil 9? sehr 
grofs ist, scheint also sehr gut. Le Chatelier hat aber seine 
Konzentration in Aquivalentgewichten ansgedriicki also die Summe 
von NaCl + i' 2 BaCl 2 (Na 2 C0 3 , Na 4 P 3 7 ) gleich I gesetzt, also 
faktisch NaCl in der Fltissigkeit als unzerlegt und die anderen 
Salze als zweiionig in der Losung betrachtet, was sicher nicht 
mit der Wirklichkeit iibereinstimmt. Die gute Ubereinstimmung 
ist also nur scheinbar, und der fur fe a ci berechnete Wert nur 
richtig, wenn BaCl 3 in der verdiinnten Schinelze zweiionig ist. 
Bei denLi 3 S0 4 -Kurven rechnet erwieder mit Aquivalentgewichten, 
und berechnet daher aus dem Anfang der Kurve 2480 cal. fiir 
die Schmelzwarme eines Aquivalentgewichtes Lithium sulf at. Nimmt 
man an, dafs die Zusatze (Li 2 CO c , Na 2 S0 4 , CaS0 4 ) zweiionig 
sind bei grofser Verdiinnung, so kame liir das Molekulargewicht 
Li 3 S0 4 die Schmelzwarme auf das doppelte, wie ich in der 
Tabelle angenommen habe. 



Ursaclien der Abweichungen. 287 

Le Chatelier hat nun fiir Q = 2480 (also cp = 2,57) die 
Ideale Knrve berechnet und dieselbe mit den Versuchsdaten ver- 
glichen : 

Schmelzkurven fiir Li 2 S0 4 . 



Zusatz ,i = I x = 0,9 x = 0,8 j x == 0,7 



CaSO t . . . 


... 830 


75 


675 





Li 2 SO, . . . 


830 745 667 


580 


Li 2 C0 3 . . 


. . 830 


750 


680 


620 


Formel . . 


830 


741 


661 


58!) 



Die Ubereinstimmung ist also leidlich gut. Sie fufst aber 
auf der Voraussetzung, dafs sowohl das Li 2 S0 4 wie die zu- 
gefiigten Sake in alien Mischungsverhaltuissen zweiionig sind, 
well die Formel berechnet wurde fiir Q = 2480, also fur das 
laalbe Molekulargewicht. So lange diese Voraussetzung nicht auf 
anderem Wege bewiesen ist, kann die Prtifung nicht als geniigend 
betrachtet werden. 

4. Ursaehen der Abweichungen. 

ImVorigen liaben wir konstatiert, dais nur in wenigen Fallen 
die beobachteten Schmelzkurven mit der Riclitung der idealen 
Kurve, wie sie durch die Werte fiir Q und T der sich als feste 
Phase im Gleichgewicht mit der Losung befindenden Komponente 
bestimmt wird, iibereinkommt. 

Ursache dafiir kann nur sein, dafs eine oder mehrere der 
drei Bedingungen, die Seite 273 fiir die ideale Kurve gestellt 
Burden, nicht erfiillt sind. Die Abweichungen konnen daher 
hervorgehen aus: a) Anderungen in der Losungswarme, b) Ancle- 
rungen im Molekularzustande einer oder beider Komponenten in 
der Losung, c) Mischung im festen Zustande. 

a) Anderung in der Losungswarme. Die Losungs- 
warme in verschiedenen Punkten der Schmelzkurve, also bei der 
betreffenden Temperatur und in der bei dieser Temperatur ge- 
sattigten Losung (die differentielle Losungswarme von Seite 269), 
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wird nur in aufserst wenig Fallen der Schmelzwarme gleich 
bleiben. 

Dazu ware notig, dafs die Schnielzwarnie selber unabhangig 
ware von der Temperatur, also die spezifischen Warmen des be- 
trachteten Stoffes im festen uncl fliissigen Zustande gleicb waren, 
mid iiberdies die Mischungswarme im fliissigen Zustande mit der 
zweiten Komponente bei alien Temperaturen der Schmelzkurve 
gleicb Null ware. 

Nach den jetzt bekannten Daten ist immer die spezifische 
Warme im fliissigen Zustande grofser als im festen *) uncl danacb 
wiirde die Schmelzwarme unterhalb des Schmelzpunktes stetig 
abnehmen, wiewohl diese Diiferenz bei vielen organischen Stofien 
klein ist. Die Mischungswarmen fliissiger Stoffe scheinen auch 
nur selten Null zu sein, sogar bei organischen Verbindungen mit 
normaler Molekelgrofse. In solchein Falle ist die Losungswarme 
einer festen Komponente in der fliissigen anderen von der Menge 
derselben abhangig, und aufserdem die differentielle Losungs- 
warme von der integralen verschieden. 
Ist jedoch die Kurve der Mischungswarmen 
und die Schmelzwarme bei der betreffen- 
den Temperatur bekannt, so ist es leicht, 
beide Arten Losungswarme graj)Mscli ab- 
zuleiten und in ibrer Abhangigkeit von 
der Konzentration der gesattigten Losung 
zu iibersehen. Ich. will diese von mir vor 
Kurzem 2 ) gegebene Ableitung bier nur 
kurz entwickeln und verschiebe die breitere 
Behandlung bei den Losungswarmen 
chemischer Verbindungen, wofur eine 
grofsere Anzahl Bestimmungen vorhegen. 
V\ Ableitung der differentiellen 




T .. , 

Losungswarme. Die Lntersuclmngen iiber die Mischungswarmen 

von Fliissigkeiten haben fast immer entweder positive oder nega- 
tive Warmen ergeben. Nur in veremzelten Fallen, wo moistens 

J ) Erstes Heft, S. 82. Auoh bei den Metalien Hegt die Differenz ahnlich. 
2 ) Arch. Neerl. (2) 6, 430 (1901). 
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elne Anderung der Molekelgrofse der einen oder anderen oder 
auch beider Komponenten plausibel war, wurden teilweise positive, 
teilweise negative Warmetonungen beobachtet. Wenn wir diesen 
Fall von der jetzigen Betrachtung ausschliefsen , so konnen die 
Mischungswarmen zweier Fliissigkeiten A und B im allgemeinen 
entweder durch eine Kurve wie AbB oder wie Alt B (Fig. 104) 
dargestellt werden, erstere fiir -f- letztere fur Warmewerte 
(thermocheniisch betrachtet, also bedeutet -f- entwickelte Warmej. 
Wenn die Konzentration in Molekel-Prozenten ausgedriickt wird, 
stellen die Ordinaten die Warmewerte bei der Bildung von 1 Mol. 
Losung dar. Auf diese Weise ist das ganze Gebiet der Mischungs- 
und Losungswarmen leicht zu iibersehen. 

So ist ab die Mischungswarme von x = A a Mol. IB und 
(1 x) = aB Mol. A. Wollen'wir die Losungswarme der i'esten 
Komponente B betrachten, so ist es niitzlich, auch die Mischungs- 
warmen auf 1 Mol. B zu beziehen. Die Mischungswarme ab gilt 
fiir 1 Mol. Losung, welche x Mol. B enthalt. Die Losungswarme 
fiir 1 Mol. B in so viel J., dafs claraus die Losung a entstelit, 
ist also II x Mai grdfser, also gleich BC, wenn die Gerade Ab 
bis zur J3-Achse verlangert wird. Ebenso ware fiir die Bildung 
einer Losung c pro Mol. B die Miscburigswarme gleich BE und 
wenn zuletzt die Menge A unendlieh grofs genoinmen wird, wo- 
durch die resultierende Losung unendlieh wenig von A verschieden 
ist, so wiirde man die Mischungswarme pro Mol.-Z? bekommen, indem 
man die Linien AC und AE in die Tangente AF iibergehen 
lafst BF ist also die Mischungswarme von 1 Mol. B mit einer 
unendlieh grofsen Menge A. Es ist leicht einzusehen, dafs ebenso 
B Gr die Mischungswarme von 1 Mol. B mit einer unendlieh grofsen 
Menge einer Losung von der Konzentration a darstellt, wenn b Or 
eine Tangente an b ist B C ist dagegen die integrale Mischungs- 
warme pro Mol. B fur die Bildung einer Losung a aus A und B. 

Die differentiellen Mischungswarmen wurden von Null bis 
F wachsen, wenn die Konzentration der Losung, womit die 
Mischung von B stattfmdet, von x = 1 bis x = abnimmt. 

Es ist nun leicht, mit Hilfe dieser Betrachtungen auch die 
Losungswarmen fiir 1 Mol. festes B abzuleiten. Dazu tragen wir 

Bakhuis Boozeboom, heterog, Gleiebgewichte. II. JC) 
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die Schmelzwarme fiir 1 Mol. B bei der Temperatur, wofiir auch 
die Kurve gilt, auf der B-Axe ab. Es sei dieselbe BH. 

Die integralen Losungswarmen von festem B in fiiissigeni 
A bis zur Bildung einer bestimmten Losung werden gefunden 
aus der Differenz der Schmelzwarme und der (positiven) Mischungs- 
warme. Bei der Auflosung bis zur Konzentration x = A a ist 
also die Losungswarme = BE -{- BO = HO. Die inte- 
grate Losungswarme wird also stets kleiner, wenn die Konzen- 
tration der gebildeten Losung von x = 1 bis x = abnimmt. 
Sie bleibt immer (thermochemisch) negativ, wenn die ganze 
Kurve unterhalb AH liegt, was beinahe ohne Ausnahnae der 
Fall ist. (Nur bei Salzen und Wasser sind Ausnahmen bekannt, 
die im dritten Heft zur Sprache kommen.) D. h. die Mischungs- 
warmen sind fast immer verhaltnismafsig klein in Bezug auf die 
Schmelzwarmen. 

Ebenso werden die difierentiellen Losungswarmen gelunden 
aus der Differenz der Schmelzwarme und der differentiellen 
Mischungswarme, also ist die Warme fur die Auflosung von 
1 Mol. festem B in einer unendlich grofsen Quantitat der Losung 
a: ~BH~J r BGr= HGr. Auch diese Warme nimmt stetig 
ab, wenn x von 1 bis abnimmt. 

Waren dagegen die Mischungswarmen der fiiissigen Kompo- 
nenten thermochemisch negativ (Kurve AVB\ so sieht man leicht, 
clafs die integralen sowie die differentiellen Losungswarmen von 
x = 1 bis x = einen stets grofseren Wert bekommen, namlich 
von HB bis HK anwachsen. 

Dasselbe wiirde fiir die Losungswarmen der Komponente A 
gelten, wofiir eine ahnliche Konstraktion auf der JL-Achse auszu- 
flihren ware. 

Die Losungswarme, die fiir die Betrachtung der Sclimelz- 
oder Losungskurven gebraucht wird, ist nun fur jede Temperatur 
die differentielle Losungswarme in der bei dieser Temperatur ge- 
sattigten Losung. Bleibt diese Konzentration bei sinkender 
Temperatur stetig abnehmend (normaler Fall), so verschiebt sich 
also allmahlich der Punkt 6, von wo aus die Tangente gezogen 
werden mufs, von B nach A. Die Kurve selbst andert aber auch 
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ihre Gestalt init der Temperatur. Im allgeraeinen wird jedoch 
das Eesultat sein, dafs bei positiver Mischungswarme die diffe- 
rentielle Losungswarme in der gesattigten Losung, beim Verfolgen 
der Schmelzkurve vom Schmelzpunkt zu niedrigeren Temperatures 
stets kleiner, bei negativer Mischungswarme stets grofser wird. 

Praktisch wird natiiiiich nie die ganze Kurve der Mischungs- 
warmen bei solchen Temperaturen bestimmbar sein, wo die 
Schmelzkurven bestehen, denn in diesem Falle sind nur die 
Fliissigkeiten der mittleren Konzentrationen an JLundJBungesattigt 
Fur die Konstruktion der Tangente hat man aber auch nur den 
Teil der Kurve bis zu den beiderseitig gesattigten Losungen notig. 
Gewohnlich wird nicht die Mischungswarme und die Schmelz- 
warme, sondern sofort die integrale Losungswarme bestimmt 
Legt man durch H eine horizontals Aehse, so sieht man leicht, dafs 
die Kurve AbS erhalten wird, wenn man die Losungswarme fur 
die Bildung von 1 Mol. Losung unterhalb dieser Achse abtragt. 
Das Anlegen der Tangente wird um so genauer, wenn man die 
Kurve ein wenig iiber die gesattigten Losungen hinaus verfolgen 
kann, was gewohnlich in der Weise gelingt, dais man die Ver- 
diinnungswarme einer so viel wie moglich iibersattigten Losung 
bestimmt. 

Im eutektischen Punkte ist noch, worauf Dahms 1 ) hinwies, 
eine besondere Bestimmungsweise der differentiellen Losungs- 
warmen fiir die beiden festen Komponenten denkbar. Weil hier 
namlich die Konzentration wahrend der Erstarrung sich nicht 
andert, so ist die totale Erstarrungswarme fiir 1 Mol. Losung: 
%Qi H- (1 %)Qz wenn Q l und Q. 2 die molekularen Losungs- 
warmen der beiclen Komponenten sind. Ist der Versuch praktisch 
ausfiihrbar, so kann diese Summe bestimmt werden. 

Ist nun weiter die Bichtung der beiden Losungskurven im 
eutektischen Punkte genau bekannt, so lafst sich aus den Glei- 
chungen fiir die Kurven: 



un , 
dt "22^ unct 



1. o. Seite 273. 
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sofort ableiten (well x und T hier denselben Wert haben) 
dx . d(l x) _ , , 

lit- Ti~~ -^A-a--o<y,. 

Das Verhliltms der Erstarrungswarmen der in der eutektischeii 
Losung anwesenden Quantitaten der Komponenten liifst sicli daher 
aus der Riehtung der Kurven *) und ihre Summe durch. eine 
thermisclie Bestimmung ableiten, und aus beiden Daten und x 
also auch Q^ und Q>. Es wurde aber bis jetzt keine derartige 
Bestimmung ausgeiiihrt. 

c]*4nderung der Grestalt der Schmelzkurve durch 
die Anderung der Losungswarme. Ware nun die Losungs- 
warme liber den ganzen Yerlauf einer Schmelzkurve bekannt, so 
konnte wohl die Formel (3J (Seite 272) 



auf die Kurven angewandfc werden, aber nicht die integrierte Form 
(4) oder (5), bei deren Ableitung Q konstant vorausgesetzt wurde. 
Es ist van Laar aber jiingst gelungen 2 ) auch fiir den Fall 
variierender Losungsivaniie eine integrierte Formel auf dem Wege 
des thermodynamischen Potentials abzuleiten, mit Benutzung der 
Theorie von van der Waals fiir die Beeinflussung der Molekeln 
zweier Komponenten aufeinander. Dieselbe kann wohl in ein- 
facher Form T als Funktion von #, aber nicbi umgekehrt, an- 
geben. Auf cliese Weise wird die Formel (5) d i ^ iclealen Schmelz- 
kurve umgeandert in: ii/^7^ 

np _o._ _ . (Q\ 

J- o T - (t>) 



Statt derselben finclet nun van Laar 3 ): 



J ) Le Chatelier hat umgekehrt (unabhangig Ton Dahms) dieselbe 
Formel abgeleitet [Compt. rend. 130, 1606 (1900)] urn den Winkel der 
beiden Kurven im eutektisehen Punkte aus x und den beiden Losungs- 
warmen abzuleiten- 2 ) I. c, S. 273 a ) Bei ihm steht # fiir (1 u.*) und 
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i -i- fi *)' 

T = r D -IE^ ..... a 



worin und r Koeffizlenten aus der Zustandsgleichung fur binare 
Gemisclie von van der Waals 1 ) sind, die mit der Attraktion und 
dem Volum der beiden Molekelarten im fliissigen Gemisch zu- 
sammenbangen* 

Der Zahler des Bruches giebt an, wievielmal grofser die 
Losungswarme bei der Konzentration x und der Temperatur T 
ist, als die Schmelzwarme 2 ). 

Hat man nun ein System mit negativer Miscbungswarme, so 
wird nacli Fig. 104 die Losungswarme bcim Verfolgeu einer 
Kurve vom Schmelzpunkt nacb. unten stets grofser, daher die aus 
Gleichung (9) f iir einen bekannten #-Wert abgeleitete Temperatur 
der Kurve ebensoviel Male grofser wie die aus Gleicbung (8) 
abgeleitete Schmelztemperatur bei demselben o;-Wert iiir den 
Fall einer idealen Scbmelzkurve. Bei negativer Miscbungs- 
warme wird also die Gestalt der Kurve in der Weise geandert, dafs 
sie in zunebmendem Mais mit sinkender Temperatur liber 
die Lage der idealen Kurve erhoht wird. 

Umgekebrt wird bei positiver Mischungswarnie die reelle 
Kurve nieclriger liegen wie die ideale. Der Unterscbied wird 
natiirlicb desto grofser, je grofser der (-J- oder ) Betrag der 
Miscbungswarmen. Der Gang dieser Abweicbungen wird abhangig 
sein von der Gestalt der Kurven der Miscbungswarmen (in der 
Gleichung (9) also von der Grofse der Koeffizienten a und rj. 

Man kann dies aucb so ausdriicken, dafs bei negativer 
Mischungswarme (also differentielle Losungswarmen , die grolser 
sind wie die Schmelzwarmen) die Loslicbkeit der festen Substanz 
bei bestimmter Teraperatur kl einer, bei positiver Miscbungs- 
warme grofser ist wie bei der idealen Kurve. 

Hieraus folgt nun weiter nocb, dafs im ersteren Falle statt 



l ) Zeitsehr. f. physik. Chem. 8 ; 188 (1391). 2 ) Bei seiner Ableitung 
ist jedoch keine Korrektion fur die Anderung der Schmelzwarme an sich 
mit der Temperatur angebracht. 
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einer idealen konkaven Kurve eine solche mit Inflexionspunkt 

entstehen kann, im zweiten statt einer idealen mit Inflexion s- 

'' j" * 
punkt eine anclere ohne solcnen Punkt auftreten kann. Die ein- 

fache Regel fur den Infiexionspunkt ist also jetzt nicht mehr 
giiltig, eine kompliziertere fur Gleichung (9) giiltige ist auch von 
van Laar abgeleitet *). 

d) Bestatigungen. Die alteren Untersuchungen von Fa vre, 

***ft;Satfca'fe^ 

Bussy und Buignet, Dupre, Winkelmann und Guthrie 
liber Mischungswarmen von Fliissigkeiten bezogen sich alle auf 
solche Gemische, deren Schinelzkurven nicht bestimmt waren; 
dieselben sind also fiir die jetzt diskutierte Frage nicht zu ver- 
werten. Nur ist daraus abzuleiten, dafs in der grofsen Mehrheit 
der Falle, wo sich keine Anderung im Moleknlarznstande der 
Komponenten beim Vermischen erwarten lafst, die Mischungs- 
warmen negativ sind. Dagegen verdienen die Untersuchungen 
von Battelli und Martinetti 2 ) Beachtung. Sie haben die 
Mischungswarmen aller Komponentenpaare untersucht, deren 
Schmelzkurven von Palazzo und Battelli bestimint waren. 

Sie fanden ohne Ausnahme eine Warmeabsorption beim Ver- 
mischen folgender Fliissigkeiten: 

Naphtalin -f- Paraffin 

-f- Naphtylamin 
Diphenylamin -f- Paraffin 

-f- Nitronaphtalin 

Bromkampfer -)- Stearin 

Daher sollte die Losungswarme jeder Komponente in den 
gemischten Schmelzen grofser sein als ihre Schmelzwarme bei 
der betreffenden Temperatur. 

Battelli und Martinetti bestiinmten nun auch die Er- 
starrungswarmen mehrerer Gemische, fanden dieselben jedoch 
merkwiirdigerweise nicht grofser, sondern bedeutend kleiner wie 
die Summe der Schmelzwarinen der Komponenten. Wenn dies 
nicht auf Versuchsfehler zuriickzufuhren ist, so konnte es nur 
Erklarung iEinden durch die Annahme, dafs sich unter Warme- 

*) Verslag. Akad. Wet. Amsterdam, Juni 1903. 2 ) 1. c. S. 253. 
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absorption feste Miscbungen gebildet batten 1 ). Es ist also ohne 
weiteres nicht rnoglicb, ihre Mischungswarmen zu benutzen, um 
die Anderung der Schmelzwarme auf den Kurven in die Forniel 
fiir dieselbe einzufiihren. 

Zweitens sind die Versuche von Mazzotto 2 ) anzufiihren. Er 
bestimmte die Mischungswarme im filissigen Zustande fiir einige 
Metallpaare. Ich gebe seine Resultate umgerecbnet auf 1 Gramm- 
atoin der Legierung in folgender Tabelle, wo Q die entwickelte 
Warme in Grammkalorien. Leider wurden nicht alle Versuche 
eines Metallpaares bei genau derselben Temperatur ausgefiihrt. 



Sn + Pb 


Sn + Zn 


Sn + Bi 


Sn + Hg i 


Pb + Hg 1' Pb + Bi 


356 bis 383 


442 bis 460 


341 bis 359 


271 bis 313! 


330 bis 354 | 355 bis 382 
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N 




N ! 
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Ni . N 
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O 
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^03 


Q ' S 03 


Q \$ 


Q 




Q 


flj .p i (J ' p., g ! Q 


-4-T 
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.j 
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J=^ ,1^*^ 


<3 


H 
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!<i 






12,3 


167 6,8 


280 


24,5 


102 96 1 


9,4 67 ! 12,7 


4-107 


21,8 


254 


12,7 


436 i 39,3 





18,4 


158' 


16,9 112 ,22,5 


+ 179 


d-3,8 339 


22,5 


589 56,5 


16 


33,6 227 


28,8 158 1| 36,7 


+ 275 


52,7 396 


38,8 


818 


72,2 


15 146,6 239 


35,0 151 ! 53,7 


+ 302 


9,1 354 


53,8 


716 


83,9 


16 64,3 206 


44,7 112 j 1 69,9 


+ 239 


81,7 


-243 


70,0 


636 


91,7 


14 


78,3 


142 ' 


61,8 59 I! 82,3 


+ 146 


89,9 , 132 


82.3 


369 | 


! 87,8 


- 88 j 


76,4 15s! 90,3 


+ 89 




Ii 






! ' 


86,6 2 j, 



Man sieht, dafs, mit Ausnahme von Pb -j~ Bi, bei alien stu- 
clierten Metallpaaren die Miscbung im fliissigen Zustande Warme 
absorbiert. Daber sollte nach Fig. 104 die Losungswanne jedes 
Metalles dieser Paare grofser sein, wie die reine Scbmelzwarme 
desselben. Dies ist nun qualitativ in Ubereinstimmung mit den 
yon Spring 3 ) und Mazzotto 4 ) bestimmten Erstarrungswarmen 
einiger Legierungen von Sn -f- Pb und Sn -f- Zn, welcbe alle 



1 ) Die Bestimmung von Mischungswarmen im fliissigen Zustande und 
Erstarrungswarmen von Gemischen ware also auch noch eine Metliode, um 
die Bildungswarme fester Mischungen zu bestimmen und dadurch ihre 
Existenz zu erkennen (S. 207). Die Erstarrungswarmen der Gemische allein 
konnen hierzu natiirlich nicht dienen. fi ) Rendic. Ist, Lombard. (2) 18,, 
165 (1885). 3 ) Bull. Acad. Brux. (3) 11, 355 (1886). 4 ) Mem. Ist. Lomb. 
16, 1 (1891). 
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grofser befunden wurden als die Summe der Schmelzwarmen der 
betreffenden Mengen beider Metalle. 

Bei Pb -f- Bi, dem einzigen Fall wo die Mischung Warme 
entwickelt, ist aucli die Erstarrungswarme aller Legierangen kleiner 
gefunden als die Summe der Schmelzwarmen der Bestandteile. 
Zuletzt ist bei Sn -j- Bi bei mehr als 50 Proz. Sn die Mischungs- 
warme schwach negativ gefunden; die graphische Darstellung 
der Werte macht es wahrscheinlich, dafs bei geringem Sn-Gehalt 
die Werte schwach positiv ausfallen wurden. Hiermit in Uber- 
einstimmung fand Mazzotto bei Sn 1B Bi und Sn s Bi die Schmelz- 
warmen schwach grofser. bei Sn 4 Bi bis SnBi s schwach kleiner 
als die berechneten. 

Fiir quantitative Schlusse uber die Losungswarmen beider 
Metalle ernes Paares in aufeinanderfolgenden Punkten ihrer 
Schmelzkurven sind jedoch auch diese Bestimmungen nicht brauch- 
bar, weil die Erstarrungswarmen der Legierungen sich zusammen- 
setzen aus 1. Erstarrungswarme des einen Metalles von einer 
bestimmten Anfangstemperatur bis zum eutektischen Punkte, 
wobei die Konzentration und die Temperatur sich fortwahrend 
andern, und 2. Erstarrungswarme des Eutektikums; wahrend die 
Mischungswarmen nur fiir viel hoher liegende Temperaturen be- 
stimmt wurden. Doch lafst sich noch eine (qualitative Uberein- 
stimmung der Kurven fiir ein gleiches Metall in semen Gemischen 
mit anderen ableiten. Denn der Betrag der negativen Mischungs- 
warme des Zinns ist am grofsten mit Zink, kleiner mit Blei, noch 
kleiner mit Wismut. Und nun findet man in Fig. 89 und 90, 
clafs die Sn-Kurye fiir das System Sn Zn hoher liegt, wie im 
System Sn Pb, und im System Sn Bi am niedrigsten. Ebenso 
liegt die Bi-Kurve mit Sn hoher wie mit Pb, und die Pb-Kurve 
hoher mit Sn wie mit Bi, gerade so wie es der Unterschied der 
Mischungswarmen erheischt. Strenge Schlusse sind bier nicht 
moglich, weil ein Teil der Abweichungen auch aus der Bildung 
von Mischkrystalien zu erklaren ware (S. 208j. 

Es liegen jedoch auch mehrere direkte Bestimmungen von 
Losungswarmen solcher Substanzen vor, deren Lostingskurven in 
verschiedenen Losungsmitteln bestimmt wurden. 
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So haben Speyers 1 ) und For oh a ) folgende Werte fiir 



Naphtalin gefunden: 


Losungsmittel ; 


V 


f Losungsmittel 

n 


Q 


CH 8 OH | 


4233 S 


j- 


4130 F 


C,H B OH j 


4861 S 


'' c 6 s 2 " ! 


4485*' 


C'H.OH 


5681 S 


CHC1, 


3461*' 


C 7 H 8 


4267 # 


I ! 


3852 & 


,, 


- 4172 F 


C t H 10 


- 3593 F 



Alle diese Werte sind integrale Losungswarmen verdiinnter 
Losungen "bei 20. Die Losungsmittel folgen in der Keihe wachsen- 
der LSsliohkeit des Naplitalins aufeinander. Die Kurven fiir 
die drei Alkohole liegen noch oberhalb Kurve I, Fig. 99; die 
Toluolkurve fallt nahezu mit Kurve 3 znsammen; die Kurve 4 
daselbst gilt, wie friiher besprochen wurde, fiir C 6 H 6 uncl CS 2 , 
Nr. 7 fiir GHC1 3 . Die Kurve fiir Ather ist nicht bekannt. 

Man sieht, dafs diese Reihe nur teilweise mit der Reihe der 
LSsungswarmea ubereinstimmt. Vielleicht ware es besser, wenn 
die differentiellen Losungswarmen bekannt waren n doch wird die 
starke Abweichung der alkobolischen Kurven damit wohl nicht 
erklart, und weist wohl auf abweichende Molekularzustande in 
cliesen Losungsmitteln. 

Speyers (s. S. 281) hat noch fiir mehrere andere organische 
StoFe Loslichkeit und Losungswarme in verschiedenen Losungs- 
mitteln bestimmt und nur bisweilen bessere Ubereinstimmung in 
der Reihenfolge gefunden. 

Zuletzt seien einige Bestimmungen von Pickering 3 ) iiber 
Losungswarmen einiger Stoffe in verschiedenen Losungsmitteln 
angefiihrt. 

Er fand z. B. folgende Werte: 



x ) Journ. Amer. Chem.Soc- 18, 156 (1896). 2 ) 1. c. S. 280. *) Journ. 
Chem. Soc. 53, 871 (1888). 
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Losiiugsmittel 


Jod 


Scliwefel 


Benzol . . . 





1485 
3057 
3007 
2891 
2504 
. - 857 
. , 768 


301 
690 
697 
624 
, 469 

1499 


Chloroform . . ... 
Tetrachlorkohlenstoff . . 
Schwefelkolilenstoft' - . 
Alkohol 


\ther 









i %C1 2 ;CaCI 2 .6aq , MgN s O b .6aq ! CaX 2 O b .4aq 



"Wasser . . . 
Alkohol , . . 


, 2116 

. . j 


4251 
-2563 


4547 

4- 93 fi 


8354 
1835 



Alle diese Werte sind integrate Losungswarmen bei 18 in 
200 bis 4-00 Mol. Losungsmittel, fiir 1 Mol. Salz oder 1 Atom 
der Elemente. Die erste Ziffer bei J und S ist die Schmelzwarme. 

Aus diesen Tabellen sielit man, dafs beim Jod alle angefiihrten 
Losungswarmen erheblich von der Schmelzwarme und auch unter- 
einander abweichen. Dasselbe wird yermutlich auch. wohl mit 
den difierentiellen Losungswarmen in den gesattigten Losungen 
der Fall sein, und wenn dafur die Eeihenfolge dieselbe bleibt 
wie die obige, so wiirde man daraus schliefsen kdnnen, dafs die 
Loslichkeit des Jods in den genannten Losungsmitteln yon Benzol 
bis Ather zunehmen sollte. Nach Arctowski (S. 251) wachst 
die Loslichkeit in der Reihe: CS 3 , CHC1 3 , C G H 6y Ather. Die 
Ubereinstimmung ist also nur teilweise. 

Beim Schwefel ist die Loslichkeit in Benzol vom Vergleich 
auszuschliefsen, weil hierfiir wegen der JBildung zweier Schichten 
keine kontinuierliche Losungskurve besteht. Die Loslichkeit in 
Ather (0,97 Proz.) ist kleiner wie diejenige in CHC1 3 (1,25 Proz.), 
was mit den Werten der Losungswarmen iibereinstimmt. Bei 
C S 2 ist sie dagegen viel grofser (38,7 Proz.), was mit der Warme 
ganz in \Viderspruch steht. Dergleichen Abweichungen waren also 
auf Dnterschiede im Molekularzustande der Losung zuruckzu- 
liihren. 



Anderung der Losungswarmen. 299 

Dies zeigt sich sehr deutlich bei der Betrachtung der letzten 
Tabelle. Die darin angefiihrten Losungswarmen von Salzen siiid 
alle in Alkohol viel kleiner negativ als in Wasser oder sogar 
positiv 1 ). Daraus wurde man folgern, dafs die Loslichkeit bei 
18 in Alkohol grdfser ~wie in Wasser sein sollte, wahrend that- 
sachlich der umgekehrte Fall vorliegt. Diese starke Abweichung 
der Ergebnisse weist auf den starken Einfiufs, den die Ungleich- 
artigkeit des Losungszustandes in beiden Losungsmitteln auf die 
Lage der Loslichkeitskurve hat. 

Wir kommen also zum Schlufs, dafs die vorhandenen Daten 
iiber Miscliungs- oder Losungswarmen rnir in wenigen Fallen 
Schllisse liber die Reihenfolge der Loslichkeiten in verschiedenen 
Losungsmitteln erlauben. 

Van Laar hat daher umgekehrt versucht, seine Form el (9) an 
ein paar Beispielen zu prufen, indem er aus dem Anfang der Kurve 
die Schmelzwarme und aus dem weiteren Verlauf die Koeffizienten 
a und r und damit die T-Werte fur die ganze Reihe der rc-Werte 
berechnete und mit den Beobachtungen verglich. 

Ich teile zuerst die (nicht publizierten) Bereclmungen mit 
fur die Schmelzkurven des Naphtalins mit CS 2 , nach fitard 
(Fig. 99, Kurve 4). Hierfiir leitete van Laar aus der Kurve ab: 

Q = 3816 a = 0,038 r = 0,4 

und berechnete damit die Tabelle (a. S. oben). 

Die Ubereinstimmung der berechneten mit den gefundenen 
Temperaturen ist also sehr gut, mit Ausnahme der drei letzten 
Temperaturen. In dieser Gegend lauft die Kurve aber bereits so 
steil, dafs ein kleiner Fehler in x einen sehr grofsen in T ergiebt. 

Die Losungswarme wird gefunden durch Multiplikation von 



l ) Pickering findet dasselbe aucli fur viele (nicM fur alle) anhydrische 
Salze. Da dieselben aber bei 18 nieht als solche neben der LosuBg be- 
stehen kormeri, sondern feste Hydrate oder Alkoholate biiden, so konnen 
ihre Losungswarmen nicnt zum Vergleich benutzt werden. Die angefunrten 
Salze sind dagegen neben wasseriger Losung bei 18 bestandig; ob dieses 
auch neben alkoholiseher Losung der Fall ist, steht nicht ganz fest. Yiel- 
leicht ist dadurch auch die Abweichung zu erklaren. 
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T 273 



Zahler 



berectmet gefunden 



Differ euz 



1 

1 ;. 


I 


80 


80" 







0,847 
0,693 


1,00101 
1,00465 


69,8 
591 


70 
60 





0,2 
0,0 


0,553 


1,01127 


48,7 


50 





1,8 


0,442 
0,386 


1,01959 
1,03108 


39,6 
29,8 


40 
30 





0,4 
0,2 


0,253 
0,182 


1,01312 
1,05615 


20,5 
10,4 


20 
10 


4- 


0,5 
0,4 


0,123 

0,088 


1,06810 
1,07836 


0,1 

10,5 



10 


+ 


0,1 

0,5 


0,062 ; 


1,08566 


20 i 


20 







0,041 


1,09202 


30,8 


30 





0,8 


0022 


1,09803 


45,9 


40 





5,9 


0,014 


1,10071 


56 


50 





6,0 


0,007 


1,10311 


70 


60 





10,1 




Q mit dem Zahler; sie wachst also von 3816 3 ) bis 4217, weiin 
der Naphtalingehalt der gesattigten Losung von x = I bis 
Fig. 105. x = 0,007 abnimmt. Die 

Misckung von fiiissigem 
Naphtalin mit CS 2 sollte 
also Warme absorbieren. Die 
Bestatiguiog hiervon steht 
noch aus, wohl aber stimnite 
die Losungswarme bei ge- 
100 wohnlicher Temperatur 
ziemlich gut mit der von 
For eh bestimmten (Tabelle 
S. 297). 

Weiter hat van Laar 

)0 

die aus Versuchen von 
* van Heteren 2 ) bekannte 
Schmelzkurve des Zinns 



Atomprozent 



l ) Die berechnete Schmelzwarme stimmt jedoch. nicht mit dem experi- 
mentell bestimmten Wert (Tabelle S. 2/75* 2 ) Dissertation, Amsterdam 1902. 
Die Schmelzkurve des 2inns dehnt sich bis 34,5 aus. Darunter tritt als 
feste Phase entweder eine Verbiudung- oder Mischkrystalle auf. Auch 
Pus chin, Zeitschr. f. anorg. Chem. 36, 201 (1903) erhielt eine analoge 
Kurve; jedocL. achte ich seine Scblusse wemger rich tig. 
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(Fig. 105) in seinen Legierungen mit Hg berechnet, die sick von 
der Naphtalinkurve durcti einen Inflexionspunkt unterscheidet. 
Er leitete aus der Kurve ab: 

$ = 2550 a = 0,0453 r = 0,74 
und berechnete damit: 



X 


Zahler 


i 


2' 


273 


Differ en z 


J berechnet 


gef linden ! 


1 


1 


232 


232 


O o _ 


0,8995 


1,0005 


j 211, 


6 


211,6 


, 


0,8284 


1,0018 


1 197,5 


198,6 


1,1 


0,7662 


1,0036 


i 1852 


183,7 


+ 1,5 


0,7031 


1,0066 


172,8 


173,0 


02 


0,6144 


1,0132 


155,6 


155.2 


+ 0,4 


0,4999 


1,028(5 


134,3 


133,4 


+ 0,9 


0,4027 


1,0519 


\ 117,3 


115,2 


+ 2,1 


03533 


1,0697 


1093 


107,4 


+ 1,-) 


0,3246 


1,0825 


1 105,0 


103,4 


+ 1, 


0,3187 


1,0856 


1 104,0 


102,4 


+ 1,15 


0,2896 


1,1016 


! ! 99, 


9 


99,0 


+ 0,9 


0,2845 


1,1048 


99,2 


98,8 


+ 0,4 


0,2523 


1,1270 


95,0 


95,4 


i 0,4 


0,2453 


1,1324 


94 ; 


1 


94,0 


+ 0,1 - 


0,2037 


1,1703 


89,8 


90,0 


-0,7 


0,1811 i 


1,1957 


86,8 


88,4 


-1,6 


0,1079 


I,dl21 78,9 


79,7 


0,8 


0,0517 ; 


1,4579 


65, 


5 


65,2 


+ 0,3 


0,0121 


1,6114 


22, 


9 


250 


-2,1 


0,0097 


1,6223 


15, 


7 


15,0 


+ 3 7 


0,0059 


1,6403 


0,1 


0,0 


-0,1 


0,0036 


1,6516 


14,9 

i 


18,8 


+ 3,9 



Die gefundene Kurve wird also liber erne Strecke Yon 2 
sogar fur den unteren steilen Teil mit grofser Genauigkeit durch 
die Berechnung wiedergegeben. Die Losungswarme wachst hier 
viel starker als auf der NaphtalinkurYe , namlich yon 2550 bis 
1,6516 X 2550 = 4250, wenn x Yon 1 Ms 0,0036 abnimml 
Daher sollte die MischuDg Yon fiiissigem Zinn mit Quecksilber 
bedeutend Warme absorbieren. Aus den Versuchen von Mazzotto 
(Tabelle S. 295) lafst sich die differentielle Mischungswarine fiir 
1 Atom Zinn mit nahezu reinem Quecksilber auf etwa 800 cal 
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sehatzen, wahrend sie aus der Zunahme der Losungswarme 
auf 4250 2550= 1700 sich ergiebt. Die Warmeabsorption sollte 
denmach bei niedrigen Temperaturei*. nocli viel starker sein als 
bei +300; em genaner Vergleich ist also ohne weitere Experi- 
mente nicht mbglich. 

Durch die starke Zunahme der Losungswarme beim Verfolgen 
der Kurve ware hier das Auftreten eines Inflexionspunktes in 
der Kurve zu erklaren, worauf S. 293 bereits hinge wiesen wurde. 
Denn, weim Q = 2550 und T = 273 -f 232 = 505, so ware 

. 2550 
9 =' "pr- = 5,05 ? also die ideale Schmelzknrve des Zinns ohne 



Inflexion spunk t. Die geanderte Losungswarme erklart dann die 
geauderte Form der Kurve. 

Neben dieser Auffassung ist jedoch noch eine andere moglich. 
Nach Person (Tabelle S. 283) ist die Schmelzwarme des Zinns 
pro 1 Atom = 1690 cal, also etwa 1^5 mal kleiner wie der aus dem 
Anfang der Schmelzkurve abgeleitete Wert Nimmt man an, dafs 
diese Zahl richtig ist, so ware die Depression des Schmelzpunktes 
etwa 1,5 mal zu klein. Dies konnte auf zweieiiei Weise erklart 
werden. Zuerst durch die Annahme, dafs sich aus den Losungen 
nicht reiaes Sn, sondern Mischkrystalle ausscheiden. Diese An- 
nahme ist aber mit Sicherheit durch van Heteren widerlegt, 
indem er durch Potentialmessungen fand, dafs sich sogar bei 25<> 
noch reines oder beinahe reines Zinn ausscheidet. 

Als zweite Erklarung bliebe dann noch iibrig, dafs das 
Quecksilber nicht einatomig, sondern zu einem Betrag von etwa 
1,5 associiert in den zinnreichen Losungen Yorkommt. Nimmt 

man 1690 fur die Schmelzwarme, dann ist 9 = 169 3,35, 

DUD 

also der Inflexionspunkt zu erwarten. Er kann aber durch den 
Zuwachs der Losungswarme ausgepragter werden. Dafs die 
Losungswarme jedenfalls stark ansteigt, wird dadurch bewiesen, 
dafs van Heteren die differentielle Losungswarme in der ge- 
sattigten Losung bei 25 fur 1 Atom Zinn auf elektrischem Wege 
gleich 3000 cal. fand. Nach der Berechnung yon van Laar 
ware dieser Wert dagegen 1,6114 x 2550 = 4110. Es dunkt 
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mich also am wahrscheinlichsten , dafs die Schmelzwarme nacli 
Person nahezu richtig 1st und dafs Hg als associiert anzunehmen 
1st. Die Abweichung der Sn-Kurve von der idealen Gestalt ware 
also teilweise aus der Anderung der Losungswarme, teilweise aus 
der Association des Quecksilbers und der eventuellen Anderung 
desselben zu erklaren. 

Van Laar hat welter noch versucht 1 ), die Schmelzkurven 
des Silbers in Gemischen mit Blei und Zinn (Fig 88, S. 198) 
auf ahnliche Weise zu berechnen. Es gelang hierbei aber nicht, 
mit konstanteu Werten fiir und r in der Gleichung (9) die- 
selben wiederzugeben. Daher miissen in diesen Legierungen ent- 
wecler noch Anderungen in der Molekelgrofse der gelosten Kompo- 
nenten beim Fortschreiten auf der Kurve oder Bildung von 
Mischkrystallen oder beides angenommen werden. Jedenfalls 
lehrte die Berechnung, dafs auch in diesen Beispielen die Losungs- 
warme des Silbers bei abnehmender Konzentration desselben sick 
stark vergrofsert. 

e) Einflufs veranderter Annahmen iiber den Mole- 
k^^^ustand der gelosten Komponenten. Bei der Be- 
trachtung des Einflusses der Anderungen in der Losungswarme 
wurde vorausgesetzt, dafs der Molekularzustand der beiden Kom- 
ponenten in der Losung ein bestimmter und in alien Konzen- 
trationen gleichbleibender war* 

Jetzt wollen wir den Einflufs von Anderungen im Molekular- 
zustande auf die Lage der Schmelzkurve besprechen. Wenn wir 
den Fall ausschliefsen , dafs beide Komponenten sich in der Lo- 
sung zu einer oder mehreren Verbindungen vereinigen, so bleibt 
als mogliche Anderung nur Association oder Dissociation (ge- 
wohuliche oder lonisation) einer oder beider Komponenten ubrig. 
Wir beschranken uns in erster Linie auf den Fall, dafs der 
Molekularzustand sich nicht mit der Konzentration und der 
Temperatur andert. Betrachten wir zuerst, wie sich eine ver- 
anderte Annahme geltend macht, wenn sie diejenige Komponente 
betrifft, die sich nicht im festen Zustande ausscheidet. Um die 



l ) Kon. Akad. Wet. Amsterdam, Juni 1903. 
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G-edanken zu fisieren, nehmen wir an, dafs JB die Komponente 
ist, deren Schmelzkurve studiert wird; A befindet sich dann nur 
in der Losung. 

Denkeu wir uns fiir S einen Stoff mit einem <p-Wert gleich 2 
Fig. 106. und TO = 60 > so stellt in 

Fig. 106 die Kurve 1 die 
ideale Schmelzkurve von 
dar. 

Darnit die experimentell 
bestimmte Kurve hiermit zu- 
sammenfiele , miifste nicht 
nur die Losungswarme von 
S immer der Schmelzwarme 
gleich bleiben, sondern auch 
die Konzentration an A mit 
einer richtigen Annahme 
liber dessen Molekularzu- 
stand berechnet sein. Hatte 
man dagegen die Molekular- 
grofse von A zwelmal zu 
kiein augenommen, also A l statt A 2 oder zwei lonen statt A^ so 
waren alle Konzentrationen an A grofser genommen als die wahren. 
Statt der Kurve 1 wiirde also eine mehr nach links liegende 
Kurve 2 gefunden sein. Der Unterschied geht aus folgender 
Tabelle hervor: 




200 



x=l 







Kurve 1 


Kurve 2 


Kurve 1 


Kurve 2 


Gehalt an A% 


I Gehalt an A l 


Gehalt an A% 


1 Gehalt an A l 


5 


0,52 


00 


: 75,00 


10 


18,18 


70 


82,15 


20 


33,33 


80 


88,89 


30 


46,15 


90 


94,74 


40 


57,14 


95 


97,43 



50 i 66,67 

Hatte man umgekehrt die Molekulargrofse von A zweimal 

grofser angenommen als die wahre (also A% statt AI oder A^ 

statt zwei lonen), so wiirde man statt der idealen Kurve 1 die 



Anderung im Molekularzustande der gelosten Komponenten. 305 

mehr nach rechts liegende Kurve 8 bekonimen haben, well die 
molekularen Konzentrationen von A kleiner berechnet waren, als 
der Wirklichkeit entsprach: 



Kurve 1 
G-ehalt an A L 


Kurve 3 
G eli alt an A 2 


Kurve 1 
Gehalt an A l 


Kurve 3 
Gehalt an A 2 


5 


2,56 


60 


42,86 


10 


5,26 


70 


53,85 


20 


11,11 


80 


66,67 


30 


17,65 


90 


81,82 


40 


25,00 


95 


90,48 


50 


33,33 







Die Kurven 2 und 3 konnen jedoch ebenso durcb eine falscbe 
Annahme liber den Molekularzustand der Komponente auf- 
treten, und es entstebt dann die Kurve 2, wenn man fur S die 
Molekel zweimal zu grofs (also J? 2 statt S l ocler S l statt zwei 
lonen) annimmt, und die Kurve 3, wenn man die Molekelgrofse 
umgekebrt zweimal zu klein annimmt, Man siebt das sofort, 
wenn man mit diesen Voraussetzungen die veranderte Konzen- 
tration berecbnet, und findet dann Werte fiir JS, welcbe die in 
obigen Tabellen fiir die Kurven 2 und 3 gegebenen Werte fur 
A zu 100 erganzen. Man bekornmt also fur die Schmelzkurve 
von S statt der idealen Kurve 1: 

die Kurve 2, wenn die Molekelgrofse von A zweimal zu 
klein oder diejenige von J3 zweimal zu grofs ge- 
nommen wird; 

die Kurve 3, wenn die Molekelgrofse von A zweimal zu 
grofs oder diejenige von S zweimal zu klein ge~ 
nommen wird. 

Bei anderen Voraussetzungen wiirden natihiicb noch andere 
von 1 abweicbende Kurven erbalten werden. 

In den meisten Fallen wird man aus der Natur der beiden 
Komponenten und den erworbenen Kenntnissen iiber associierende 
und dissociierende Stoffe wohl die richtige Wabl der Zustande 
der beiden Komponenten in der Losung trefien und daber sicb 
iiberzeugen konnen, ob bei dieser Wahl eine ideale Schmelzkurve 
erhalten wird. 



Bakhuis Boozeboom, heterog. Glelchgewiclite. II. 



20 



306 Anderung im Molekularzustande der geloiften Komponenten. 

1st dies nicht der Fall, so wird man yersuchen kdnnen, ob 
durch Anderung der Annahme uber den Molekularzustand yon 
A oder yon B die Kurve in eine icleale Schmelzkurve umzuwan- 
deln ist. Gelingt dies, so giebt diese Kurve durch ihre Gestalt 
sofort den 9- Wert fiir die feste Komponente an. Fraglich bleibt 
dann aber im allgerneinen noch, ob man eine veranderte An- 
nahme iiber die Molekulargrofse von A oder yon B in der Losung 
machen soil. 

Gesetzt man batte z. B. eine Kurve 2 bekommen, bei An- 
nahme der Molekulargrofsen A 1 und B^ so ist dieselbe auf eine 
ideale Kurvis 1 zuruckzufiiliren, indem man entweder die Mole- 
kulargrofsen A-L und J?y 2 , oder A 2 und B l annimmt. Hierzwischen 
ist nur eine Entscheidung moglich. bei Kenntnis der Schmelz- 
warme der festen Komponente B 1 ). 

Aus derselben ist namlick sofort abzuleiten, ob man B^ oder 
J?y 2 als Molekulargrofse in der Losung annehmen soil, da der 

Wert yon 9 = ~~ pro Molekel der Komponente B durch die 

Gestalt der Kurye 1 bedingt wird (in Fig. 106 gait die Kurve 
fiir 9 = 2). Es ist also nur zu sehen, ob dieser Wert fiir B^ 
oder fiir J5y 2 erreicht wird. Steht die Molekulargrofse fiir die 
Komponente B fest, so ist auch diejenige fur A festgelegt ^ 



l ) Dieselbe ist entweder aus thermoclieinischen Messungen zu be- 
stimmen oder durch Schmelzpunktserniedrig'ungen von B mittels solcher 
Stoffe, uber deren Molekulargrofse in It gelost kein Zweifel sein kann. Es 
sei namhch erinnert, dafs in der Theorie der verdunnten Losungen die Er- 

02 T 2 
niedrigung beim Losen von 1 Mol. A in 100 g B durch -^ ausgedruckt 

wird, worm q die Schmelzwarme von 1 g B. Hieraus ist g also zu berech- 
nen, frei von jedweder Annahme uber die Molekulargrofse von B in den 
Losungen. 

2 ) Es kommt hier em sehroffer Gegensatz mit der Theorie der ver- 
durinten Losungen zum Yorschem. Denn dieselbe sagt, dais die Gefrier- 
punktsdepression nichts lehren kann uber die Molekulargrofse dei festen 
Komponente in den Losungen. Es lafst sich nun deutlich zeigen, wie dies 
nur wahr ist, wenn man sich auf die Betrachtung der obereu Stucke der 
Schmelzkurve beschraiikt. Kehmen wir z. B. die Schmelzkurve 2, Fig. 106, 
\\enn 1 unter der Voraussetzung der Molekulargiofse B l gilt, tritt 2 daiur 
an den Platz, wenn man mit der doppelten Grofse B% rechuet. Im Anfang 
der Kurven sind nun fur dieselben Erniedngungen die Konzentrationen von 
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Wlr kommen also zu dem Eesultat, dafs, wenn die Molekular- 
grdfsen der beiden Komponenten in der Losung fiir alle Konzen- 
trationen dieselben bleiben, die Gestalt einer Schmelzkurve eine 
Entscheidung iiber diese beiden Grofsen moglich macht, wenn 
die Kurve eine genligenci grofse Ausdehnung erlangt und aufser- 
dem die Schmelzwarme der festen Komponente bekannt ist. 

Sind die Losungen aber nicht ideal und bleibt also die 
Losungswarme nicht der Schmelzwarme gleich, so ist derselbe 
Schluls noch moglicb, wenn man nur die Losungswarmen fur 
eine geniigende Anzabl Punkte der Kurve bestimmt und mittels 
Formel (9) die theoretische Kurve berechnet, um zu sehen, bei 
welchen Annahmen iiber die Molekulargrofsen sie sicli mit der 
empirischen deckt. 

f) Anderung im Molekularzustande der Losung bei 
A^ftFerung der Konzentration und "der Temperatur. In 
den meisten Fallen jedoch, wo Zweifel iiber die Molekulargrofsen 
einer oder beider Komponenten moglich ist, wird die wirkliche 
Sacblage noch. viel komplizierter sein, indem dann diese Grofsen 
sich wohl stetig mit Konzentration und Temperatur andern. 

In solchen Fallen andert sich ganz sicher auch die Losungs- 
warme im Verlaufe der Kurve, und es ist aus diesen beiden Ur- 
sachen nicbt mehr moglicb, eine Berechnung fiir die Gestalt der 
ganzen Kurve anzustellen ; man mufs dann auf eine Differential- 
gleichung fiir die Kurve zuriickgreifen und versuchen, diese an 
den Versuchsdaten zu priifen. Wohl hat van der Waals aus 
Thomsens thermochemischen Daten berechnet, dafs in vielen 
Fallen auch bei Losungen, wo Association oder Dissociation statt- 



A fur 2 etwa zweimal grofser wie fur 1 (Tabelle S. 304). Dasselbe ist nun 
auch der Fall bei der Kurve 4, die fur den Fall der wirklichen Molekular- 
giofse 1? 2 , wodurch $? = 4 wird, berechnet ist. Die Kurven 4 und 2 decken 
sich fast ganz bis zu etwa 20 MoL-Proz. A. (Ebenso wiirde der obere Teil 
einer Kurve fiir cp = 2, die man aber mit der Molekulai grofse B & berechnet 
hatte, sich mit dem Anfang der Kurve fur die wirkliche Molekulargrofse JB 3 
und g> = 6 decken.) Es resultiert also dieselbe Erniedrigungf, ob das Mole- 
kulargewicht J5 2 ist oder B^ aber als J5 2 berechnet wild. Dies gilt jedoch 
nur fur den Anfang. Bei grofseren Konzentrationen entfernen sich die 
Kurven 4 und 2 deutlich, und dadurch kann auf die wirkliche Molekular- 
grofse von B geschlossen werden, falls die Kurve eine ideale ist. 

20* 



308 Anderung im Molekularzustande der gelosten Komponeuten. 

findet, die Mischungswarme mittels seiner in Gleichung (9) ein- 
gefiilirten Koeffizienten und r dargestellt und damit die Losungs- 
warme berechnet werden kann x ) ; doch werden in solchen Fallen 
ganz sicher diese Koeffizienten mit der Temperatur sich andern, 
also doch die Anwendung dieser Gleichung fiir die ganze Kurve 
unmoglich sein, Auch ist es unbedingt notig, die Losungswarmen 
experimentell fiir kleine Teilstiicke der Kurve zu bestimmen, 
da sonst bei Berechnung von und r aus diesen Kurventeilen 
leicht falsche Daten bekommen werden, well man dann auf 
Rechnung veranderter Losungswarme schiebt, was teilweise der 
Anderung des Molekularzustandes der Losung entstammt. 

Was die zu benutzende Differ entialgleichung betrifft, so ist 
dafiir die Gleichung (3) von van 't Hoff (S. 272) nicht zu ge- 
brauchen, weil diese sozusagen die Bruttokonzentration x enthalt, 
also voraussetzt, dafs keine Anderung in Association oder Dis- 
sociation der Losungsbestandteile beim Fortschreiten auf der 
Kurve stattfindet. 

Van 't Hoff hat spater 2 ) diese Formel fiir den jetzt be- 
trachteten Fall umgeandert in 

_ Q 



..... 
dt 2t T* ' 

worin i wieder angiebt, in wieviele Teiie eine Molekel des gelosten 
StoiFes bei der betrachteten x und T zerfallen ist. 

Diese Formel ist danach von Rudolphi 3 ) und von Noyes 4 ) 
auf mehrere Weisen umgeandert, mit dem Zweck, sie besonders 
fiir wasserige Losungen von Elektrolyten anwendbarer zu machen. 
Sie fuhrten dazu den Dissoziationsgrad und seine Anderung mit 
der Temperatur ein und zerlegten die Losungswarme in Losungs- 
warme des nichtionisierten Salzes und lonisationswarme. 

Van Laar 5 ) zeigte aber, dafs sowohl die urspriingliche Ab- 

l ) So fur Mischungen von H 2 mit HC1, HBr, HJ, HN0 3 und H 2 S0 41 
dagegen mcht mit Essigsaure. Die Berechnungen wurden nicht pubhziert. 
leh komme auf diesen Punkt im dritten Hefte, wo die Losungswarmen 
dieser hydratbildenden Stoffe ausfunrlicher besproclien werden, zuruck. 
*J Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 147, 547 (1895). Ibid. 17, 277 (1895). 
-*) Ibid. 26, 699 (1898). 5 ) Zeitschr. f phys. Chera. 15, 457 (1894) und 18, 
274 (1895) oder Lehrb. matnem. Chemie. 
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leitung von van 't Hoff, wie diese angebrachten Anderungen 
nicht einwandsfrei sind, und gab selber genauere Formeln, sowohl 
mit Beriicksichtigung des Molekularzustandes des geiosten Stoffes 
wie desjenigen des Losungsnaittels. Es entwickelte sich hierliber 
ein langer Streit zwischen ihm und No yes 1 ), welcher grofsten- 
teils dem Milsverstandnisse entstammte, als ob Q in den Formeln 
(3) und (10) die integrale Losungswanne bis zur Sattigung sei, 
wahrend dafiir die differentielle Losungswarme zu nehmen ist. 

Ich sehe bier aber yon der Wiedergabe der verwickelteii 
Formeln ab, well dieselben zu aufserst wenig Priifungen Ver- 
anlassung gegeben baben. Es ist wegen ihrer Gestalt wohl keine 
andere Priifung moglich, als eine Berechnung von Q zwischen 
zwei benachbarten Temperaturen , wenn man x und ^ durch Be- 
stimmung der Loslichkeiten und des Leitungsvermogens fest- 
gestellt hat und iiberdies fur kleine Temperaturmtervalle $unab- 
hangig von der Temperatur voraussetzt Dergleichen Berech- 
nungen sind zuerst von Goldschmidt und von Maarseveen 2 ) 
an Silberacetat, -propionat und -isobutyrat und o-Nitrobenzoe- 
saure angestellt, welche erne etwas bessere Ubereinstimmung mit 
der Formel von van Laar, wie mit Formel (10) ergaben. 
Noyess) berechnete die f^-Werte nochmals fiir o-Nitrobenzoe- 
saure und fur KC10 4 und fand Ubereinstimmung mit seiner Formel 
bis auf resp. 7,6 und 1,1 Proz. In diesen Berechnungen hat man 
jedoch teilweise die $-Werte aus Mangel an anderen Daten oder 
fehlerhafter Einsicht nicht mit der clifferentiellen Losungswarme, 
sondern mit der experimentell bestimmten integralen Losungs- 
warme verglichen 4 ). Im allgemeinen konnen die Unterschiede 
hierzwischen sehr grofs sein (S. 290). Hier sind sie vielleicht 
ziemlich klein, weil die Sattigungskonzentrationen in den gepriiften 
Fallen sehr gering waren. Aus derselben Ursache hat van 'tHoff 
bei der ersten Anwendnng seiner Formel (f) (S, 268) leidliche 
tJbereinstimmung bekomnien. / 



x ) Die Literaturaagabe findet sich: Zeitschr. f. phys. Chem. 4:3, 51S 
(1903). 2 ) Ibid. 25, 98 (1898). 8 ) Ibid. 43, 513 (1903). 4 ) Nur bei 
den Silbersalzen wurde die differentielle Losungswarme (nahezu rich tig) 
bestimmt, indem man dieselben durch doppelte Umsetzung pracipitierte. 
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Da diese Priifungen nur liber ein Temp eraturinter vail YOB 
10 stattfanden, sind sie natiirlich ungeeignet, einen Einblick zu 
geben, wie die allgemeine Gestalt der idealen Kurve durch die 
fortschreitende Anderung des Molekularzustandes der einen oder 
der andereu Komponente abgeandert wird. Diesen Einblick ge- 
wahrt aber wohl eine BetrachtuDg der Fig. 106. 

Setzen wir zuerst voraus, dais nur die feste Komponente S 
ihren Slolekularzustand in der Losung von x = bis x = 1 
kontmuierlich andert von B l bis 5 2 . Sei Knrve 1 die ideale 
Kurve fur den g?-Wert, der rait der Molekulargrofse S l iiberein- 
stimmt, so ist Knrve 4 die ideale Kurve fiir den Fall, dafs JS 2 
die Molekulargrofse ist. Wenn wir nun weiter voraussetzen, dafs 
die Konzentration auf 5 2 berechnet wird, so wird die reelle 
Schmelzkurve nahe am Schmelzpunkt mit der Kurve 4 zusammen- 
iallen, weil diese Kurve fiir die Molekulargrofse 1? 2 des gelosten 
Stoffes gilt und die Konzentration hierauf auch berechnet ist. 

Das untere Stiick der Kurve sollte aber fiir J?i gelten, also 
mit der Kurve 1 zusanamenfallen rnussen. Wenn aber die Be- 
rechnung der Konzentration mit J? 2 stattfindet, so ist das an- 
genommejie Molekulargewicht von B zweimal grofser wie das 
wirkliche. deshalb tritt Kurve 2 an die Stelle von 1 (S. 304). 
Also T\ird die reelle Kurve im unteren Stiick mit der Kurve 2, 
im oberen Stiick mit der Kurve 4 zusammenfallen , in Wirklicb.- 
keit also sich zwischen diesen beiden bewegen, fiir den Fall, 
dafs sich das Molekulargewicht von S 1 fiir x bis J? 2 fiir 
x = 1 andert 

Hatte man dagegen die Konzentration nicbt auf jB 2 , sondern 
auf S-i berechnet, so mufs das untere Stiick der reellen Kurve 
mit 1 zusammenfallen, weil diese Kurve fiir S l gilt und die Kon- 
zentration hierauf berechnet gedacht wurde. Das obere Stiick 
sollte mit Kurve 4 zusammenfallen, weil diese fiir J5 2 gilt. Jedoch 
ist jetzt die Konzentration auf S l statt JB 2 berechnet, daher die 
Molekulargrofse zweimal zu klein angenommen, deshalb tritt an 
die Stelle von 4 eine Kurve, die sich zu 4 verhalt wie 3 zu 1 
(S. 305). Diese Kurve fallt oben mit 1 zusammen, verlauft aber 
im iibrigen etwas hoheiv 
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Also wird die reelle Kurve am oberen Ende nut letzt- 
genannter Kurve, am unteren mit Kurve 1 zusammenfallen. 

Wir sehen also, dafs sei es, dafs man mit S 1 oder J? 2 
rechnet die reelle Kurve sich bei gradueller Anderang der 
Molekulargrofse von J? doch nur wenig von der Lage entfernt, 
welche sie im idealen Fall liaben wiirde, wo das Molekulargewieht 
von Anfang zu Ende -B x oder J3 2 bliebe. Beispiele, die hierher 
gehoren, waren die Kurven von Stoffen wie Schwefel, Eis und 
Essigsaure, wenn fur A Nichtelektrolyte mit normaler Molekular- 
grofse gewahlt wurden. Bei Schwefel und Essigsaure, wo mehrere 
clez^artige Kurven friiher gegeben sind (Fig. 98 und 100), zeigten 
sich bedeutende Unterschiede, die also wohl auf grofse Anderungen 
in der Losung deuten. Keine derselben wurde bisher gepruft. 

Eiskurven sind erst in der letzten Zeit fur Losungen von 
Nichtelektrolyten bei grofseren Konzentrationen mit Genauigkeit 
bestimmt worden. So von Roth 1 ) fur Losungen yon Glukose 
und Chloralhydrat. Erstere war konkav zur ^-Achse, letztere 
zuerst konvex, spater konkav, wahrend fur die Formel H 2 sowohl 
wie fiir H 4 2 die Eiskurve ganz konkav sein sollte, da y resp. 
5,275 oder 10,55, also jedenfalls grofser als 4 ist. Roth versuchte 
die Prtifung einer Formel von Jahn 2 ) fiir konzentrierte Losungen, 
aber ohne experimentelle Bestimmung der Losungswarmen und 
ohne Beriicksichtigung der moglichen Anderung der Molekelgrofse 
des Wassers. 

Betrachten wir zweitens den Fall, dafs nur das Molekular- 
gewicht des Losungsmittels A sich von x = bis x = I kon- 
tinuierlich von A% bis AI andert. Sei 1 wieder die ideale Kurve, 
die der wirklichen Molekelgrofse von zukommt. Denken 
wir uns die Konzentration auf A 1 berechnet, so stimmt dies mit 
dem Zustande von A am oberen Ende der Kurve. Am unteren 
ist dagegen das Molekulargewicht von A in der Berechnung zwei- 
mal zu klein genommen, deshalb (S. 304) tritt hier Kurve 2 an 
die Stelle von 1. Die reelle Kurve wird also am oberen Ende 
mit 1, am unteren mit 2 zusammenfallen, Hatte man umgekehrt 



Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 539 (1903). 2 ) Ibid. 4i T 267 (1902). 
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die Konzentration auf J. 2 bereelinet, so sieht man leicht ein, dais 
die reelle Kurve am unteren Ende rait 1, am oberen mit 3 zu- 
sainmenfallen wiirde. 

In beiden Fallen erf alirt die ideale Kurve also eine viel be- 
deutendere Andenmg wegen der graduellen Dissociation des 
Losungsmittels, als dureh diejenige des gelosten Stoffes verursacht 
wurde. Hierauf waren, jedenfalls teilweise, die starken Ab- 
weichungen der Losungskurven von normalen Stoffen in associieren- 
den Losungsmitteln , wie Wasser und Alkoholen, zuruckzufuhren, 
wovon wir bei den Naphtalin- und Benzolkurven (Fig. 99) viele 
Beispiele gefanden haben. Ein anderer Teil der Abweichungen 
entspricht in solchen Beispielen den Anderungen der Losungs- 
warmen. Ohne genauere Kenntms der letzteren sind dalier keine 
Bereclinungen anzustellen. 

Treten in dritter Linie Anderungen des Molekularzustandes 
beider Komponenten in der Lbsung zu gleicher Zeit anf, so er- 
hellt, dafs die Abweichungen der Kurven von der idealen Gestalt 
sowohl deswegen, wie wegen der Anderung der Losungswarnien 
noch bedeutender werden konnen. Hierzu gehoren Beispiele wie 
die Eis- und Essigsaurekurven fiir alkoholische Losungen und 
die Eis- sowohl als die Salzkurven fur wksserige Losungen von 
Elektrolyten. Auch hier ist mit Bereclinungen nichts anzufangen 
ohne genaue Kenntms der Losungswarmen !). Da die Alkohole 
sowohl als die meisten (fliissigen) Sake mit Wasser bedeutende 
positive MischuDgswarmen geben, wird die Schmelzwarme des Eises 
bei steigender Konzentration der Losungen sicher kleiner werden, 
uncl damit ist eine Ursache gegeben fiir die stark zur ^-Achse 
konkave Form der Eiskurve mit Alkohol 2 ) und mit vielen Salzen 
nach fruheren Untersuchungen von Riidorff und de Coppet 
und spateren, von den S. 223 genannten Autoren. Doch wurden 
aucli konvexe Eiskurven gefunden bei Losungen von Essigsaure, 

l ) Daher sind die Berechnungen von Jones und Murray uber die 
Association von Wasser, Essigsaure und Ameisensaure in ihren gegen- 
seitigen G-emischen [Amer. Chem. Journ. 30, 193 (1903)] aus ihren Schmelz- 
kurven nicbt nchtig. Uberdies dehnen sie das Gesetz der verdunnteu 
Losungen auf viel zu grofse Konzentrationen aus. 2 ) Siebe die Ubersicht 
bei Barendrecnt. Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 234 (1896). 
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Glykokoll (Ro th , 1. c.), und Alkalisalzen uncl konvex-konkave Rurven 
bei den Chloriden zweiwertiger Metalle von Jones und Chambers. 
Keine einzige dieser Kurven wurde in ihrer vollen Ausdehnung 
rechnerisch verfolgt, sodafs wir vom Grade der Anderung der 



Fig. 107 




x=o 



Molekularzustande beider Komponenten 
bis jetzt nur ein sehr diirftiges Bild haben. 

In alien diesen Beispielen begegnen 
wir jedoch nur einer graduellen, keiner 
prinzipiellen Anderung der Gestalt der 
idealen Schrnelzkurven. Eine solche tritt 
erst dann ein, wenn die Kurve bei Tempe- 
raturerniedrigung nicht fortwalirend zu 
geringeren Werten fiir die Konzentration 
der gelosten Komponente fiihrt, aber 
zeitweise zu grofseren, wie der Teil DE 
der Kurve in Fig. 107. In diesem Teil ist 
dxjdt negativ, daher mufs hier auch die 
(zugefuhrte) Losungswarme negativ, also 
die Auflosung in der gesattigten Losung 
mit Warmeentwickelung verkniiplt sein. 

Wie wir friiher sahen, ist dies nur moglich, wenn die 
Mischung der fliissigen Komponenten bedeutende Warmeentwicke- 
lung giebt (S. 289). Dies nun scheint bei normalen Stoffen niemals 
bedeutend genug zu sein , um das Zeiclien der Losungswarme 
umzukehren. Sogar bei den anomalen, die ihren Molekularzustand 
in der Losung andern, ist es nur dann beobachtet, wenn sie 
sich im festen Zustande und demnach wahrscheinlich auch ira 
fliissigen mit dem Losungsmittel verbinden. Wir haben unter den 
oben angefiihrten Beispielen kein einziges mit einer derartig 
abweichenden Losungskurve begegnet. Bei der Besprechung der 
hydratbildenden Salze im dritten Heft werden wir dagegen mehrere 
Beispiele antreffen. Nach den jetzigen Erfahrungen tritt die ab- 
norme Richtung der Kurve dann nur bei der Salzkurve, niemals 
bei der Eiskurve auf, was wohl mit dem Umstande zusammen- 
hangt, dafs die Losungen soldier Salze bei und nieclriger 
salzarm und wasserreich sind, so dafs eine Anderung ini 
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Molekularzustande durch die Auflosung beini Salz mehr ins Ge- 
wicht lallt. 

5 Loslichkeitsverhaltnisse verschiedener Stoffe. 

a) Allgemeines. Im vorigeii haben wir die Schmelzkurven 
einer und derselben Koinponente mit verschiedenen Zusatzen, 
oder mit anderen Worten die Loslichkeitskurven eines Stoffes in 
verschiedenen Losungsmitteln, ihre Ubereinstimmung mit der 
idealen Schmelz- oder Losungskurve und die Abweichungen von 
derselben diskutiert. Als Gegenstiick dazu wollen wir jetzt die 
Loslichkeiten verschieclener Stoffe in denselben Losungsmitteln 
betrachten. 

Es versteht sich YOU selbst, clafs ein solcher Vergleicli nur in 
beschranktem Mafse Bedeutung baben kann. Wir miissen uns 
natiirlich auf die Betrachtung solcher Stoffe beschranken, die mit 
dem gewahlten Losungsmittel in alien Verhaltnissen fiiissige 
Mischungen geben konnen und keine feste Verbindtmg damit ein- 
gehen; aber selbst dann bleiben noch vielerlei Kategorien iibrig. 
Es hat keinen Sinn. Stoffe aus verschiedenen Kategorien nrit- 
einander zu vergleichen, von denen wir im Voraus wissen, dafs 
die Zustandsanderungen bei der Losung sehr abweicbend sind, 
wie z. B. bei Leitern und Mchtleitern. 

Auch die Loslichkeitsverhaltnisse der Salze unter sicb, die 
bis jetzt am meisten betrachtet sind, bieten sehr "wenig Aussicht 
zum Auffinden von allgemeinen Gesetzen. In friiherer Zeit hat 
man fiir analoge Salze nahe verwandter Metalle einige qualita- 
tive und lediglich empiriscbe Beziehungen gefunden x ). 

In der letzten Zeit haben Rossi 2 ) und Rabe- 5 ) gemeint, ein 
mehr quantitatives Gesetz aufzufinden fiir die Loslichkeit ana- 
loger Salze solcher Metalle, die einander in ihrer chemischen 
Natur sehr nahe stehen oder auch der gleichen Gruppe des periodi- 
schen Systems angehoren. Die Anzahl Molekeln der Salze, die 
sich in der gleichen Menge Wasser losen, sollte namlich in ein- 
fachem Verhaltnisse zu einander stehen. 



l ] Siehe u. a. Kremers: Pogg. Annal. 92, 497, 94, 87, 255 u. ff. 
2 ) Gazz. chim. 31, II, 502 (1901) und Centralbl. 1902, 1, 171. 3 ) Zeitscbr. 
f. anorg. Chem. 31, 154 (1902). 
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Die mitgeteilten Werte (speciell diejenlgen von Eos si) be- 
ziehen sicli teilweise auf Sake mit verschiedenem Gehalt an 
Hydratwasser; die Einlachheit der Verhaltnisse lafst sehr viel 
zu wiinschen iibrig, und da sie sich mit der Temperatur andern 
(was doeh wohl graduell sein mufs, so lange die feste Phase sich 
uicht andert), ist es sofort klar, dafs die Einfachheit total illu- 
sorisch ist. Wir konnen somit diese Versuche bei Seite lassen. 

Ein Versuch, Loslichkeitsverhaltnisse von Elektrolyten auf 
rationelle Weise zu begriinden, stammt von Bodlander 1 ). Der- 
selbe hat die Ldslichkeiten von Jodiden, Bromiden, Chloriden, 
Fluoriden, Hydroxyden, Sulfiden und Sulfaten einer grofsen Reihe 
von Metallen bei 20 aus den Bildungswarmen der festen Salze 
und den Zersetzungsspannungen ihrer lonen zu berechnen 1 gesucht 
und wenigstens der Grofsenordnung nach eine befriedigende 
Ubereinstimmung mit den thatsachlich beobachteten Loslichkeiten 
bekommen, wenn er sich auf Salze beschrankte, die stark disso- 
ciiert und wenig loslich sind. Sobald beide Bedingungen nicht 
erfullt sind, ist es zur Zeit meistens unmoglich, die lonenkonzen- 
tration in der gesattigten Losung festzustellen und die Berech- 
nung versagt. 

Eine weitere Ausdehnung dieser Gesichtspunkte haben 
Abegg und Bodlander 2 ) in einer spateren Abhandlung gegeben. 
worin sie die lonenbildungstendenz oder Elektroaffinitat als neues 
Prinzip zur Systematik der anorganischen Verbindungen in den 
Vordergrund gestellt haben und damit auch Betrachtungen iiber 
die Loslichkeit von Salzen mit Kationen und Anionen der meist 
verschiedenen Natur und Komplexitat verkniipft haben. 

Dafs dieser Versuch zur Auffindung von allgemeinen Regeln 
oder wenigstens Gesichtspunkten fiir das enorme Heer der Elektro- 
lyte, wie anregend und fruchtbar in vielen Hinsichten er auch 
ist. zur Kritik Veranlassung giebt, ist nicht zu verwundern. 

Ostwald^), Locke 4 ) und Noyes 5 ) haben mehrere Ein- 



l ) Zeitsohr. f. physik. Chem. 28', 55 (1898). 2 ) Zeitschr. f anorg. 
Chem. 20, 453 (1899). s ) Zeitschr. f. physik. Chem. 32, 182 (1900). 
4 ) Amer. Chem. Journ. 27, 105 (1902) oder Zeitscbr. f. phys. Chem. 41, 377 
(1902). 5 ) Ibid. 42, 507 (1903). 
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wande erhoben, die nur teilweise von ihnen x ) widerlegt sind. Die 
Kompliziertbeit des Problems der Losungserscheinungen bei so 
vielen verchiedenen Elektrolyten ist zu grofs, um zu hoffen, es 
niit einem Blick zu umfassen. 

Mir scheint speciell bedenklich, dafs Schmelzpunkt und 
Schmelzwarme hierbei ganzlich aufser Betracht geblieben sind, 
welche bei den idealen Losungen die Faktoren sind, welcbe die 
Losungskurven ganz belierrschen. 

Wahrend also die Zeit nocb nicbt gekommen ist, um fiir die 
verwickelten Verhaltnisse der Losungen von Elektroiyten strenge 
Gesetze ableiten zu kdnnen, ist dies fur die Loslichkeit solcher 
Stoffe, die ideale Losungen geben, wohl moglich. Wir wenden uns 
daher zu der Betrachtung derselben. 

b) Ableitung des Loslichkeitsverhaltnisses bei kon- 
stanter Temperatur. Betracbten wir die idealen Ldsungskurven 
zweier beliebiger Stofie 1 und 2, wobei 1 der Stoff sei mit dem 
niedrigeren Schmelzpunkt 2i und 2 der Stoff mit dem hoheren 
Schmelzpunkt T 2 , und seien die Scbmelzwarmen Q^ und Q 2 , so 
haben wir folgende Gieichungen fur die beiden Kurveii: 

- ulld ^^ 



Daraus folgt fiir gleiche Werte der laufenden Temperatur T: 



2T T 
oder, wenn man die Difierenz der Schmelzwarmen Q Q 2 = (/, 

-H. = 9! und -^ == <p 2 setzt: 

^ (/ 1 , 

Diese Gleichung lehrt, dafs das Verhaltnis der Loslichkeiten 
zweier Stoffe, die jede fiir sicli eine ideale Kurve geben, bei ge- 
gebener Temperatur vollkommen bestimmt, und weil die idealen 
Kurven unabhangig sind von der Natur des Losungsmittels, aucb 
fiir alle Losungsniittel classelbe ist. 

x ) Amer. Chem Jo urn. 28, 220 (1902) 
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Die Grofse dieses Verhaltnisses und seme Anderung mit der 
Temperatur hangt nur von den Werten der Schmelzwarme und 
Schmelztemperatur der beiden Stoffe ab. 

c) Moglicher Schnittpunkt der Kurven. Die Abhangig- 
keit des Verhaltnisses x l /x 2 von der Temperatur lafst sich am 
besten iibersehen, wenn wir zuerst die Frage beantworten, unter 
welchen Bedingungen die beiden Kurven sich schneiden. Aus 
der Gleichung fur die idealen Kurven (S. 277), leiten wir sofort 
ab, dafs die Kurven einander nicht schneiden, wenn cp 1 = g> 2 , 
weil in diesem Falle die Teinperaturen, bei welchen ihre #-Werte 
gleich sind, sich verhalten wie T^ /T 2 . Da nun 2i<T 2 , liegt die 
ganze Kurve 1 niedriger wie 2. Die Kurven 1 fur kleinere qp-Werte 
liegen noch niedriger, deshalb ist fur die Existenz eines Schnitt- 
punktes jedenfalls notig, dafs qpj. > <p 2 - Die Temperatur (T 8 ) 
dieses Punktes lafst sich nun aus den beiden Gleichungen (11) 
ableiten, wenn wir x l x 2 setzen. Es folgt dann 

ft /i ZL\-QL.(I -2\ 
2TA ~ T a ) <2T 9 \: TJ 
und daraus l }: 

T $L^L = 9\ ^lJ?L = (i f 13) 

"" ft _ ft <PI - y* ^ ** 

T, T. 

Der Schnittpunkt zweier idealer Kurven liegt also beiT s = 0, 
wenn a = oder Q l = Q^ also wenn die Schmelzwarmen beider 
Stofie gleich sind. Weil Q y T, so ist fiir Q l = $ 2 auch 

9iZi = ^T, 
oder 

9i_ ^a_ 

' <P. 21 " 

Die Bedingung, dafs der Schnittpunkt bei T = liegt, kann 
also auch so ausgedriickt werden, dafs dann das Verhaltnis der 
<p-Werte das Umgekehrte ist von demjenigen der Schmelztempe- 
raturen. In Fig. 103 (S, 275), wo T 2 = 2 T^ genommen ist, ist 
dies erfiillt, wenn g^ = 2 y 2 ist. Die Kurve g?i = 2 wird also bei 



x ) Die G-leicliung (13) ist auch aus (12) abzuleiten, indem man fl5 1 = a- 8 
setzt. 
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T = geschnitten durch eine Kurve <jp 2 = 1, die Kurve qpj = 4 
durch die Kurve <jp 2 2 u. s. w. 

Laist man. bei gleichbleibeudem Wert yon 2i, ^ (also auch 
^) wachsen, so steigt die Temperate, bei welcher der Schnittpunkt 
mit der betrachteten Kurve 2 auftritt Man kann das aus Glei- 
chung (13) ableiten, oder sieht es in der Kg. 103 an den Schnitt- 
puakten der Kurve 2 fur q> = 0,5 mit den Kurven 1 fiir g) == 2 
bis 6. Aus der Gleichung berechnet man- 



_ 




T des 


'/i y* 


Schnittpunktes 


1 0,5 





2 


0,5 


400 


4 0,5 


514 


0,5 ! 545 



Lafst man TI sich T 2 nahern, wahlt man also zum Vergleich 
StoSe mit geringer Differenz der Schmelztemperaturen, so nahert 

sich das Verhaltnis , wofiir der Schnittpunkt bei T 

92 

aufzutreten anfangt, dem Wert eins. Fiir gleiche <p-Werte liegt 
jetzt der Schnittpunkt mit derselben zweiten Kurve stets hoher 
als bei niedriger Lage von T^ Man sieht das am einfachsten in 
der Fig. 103, wenn man darin noch ein drittes Kurvenbiischel 
fiir eine zwischen 5i und T 2 liegende Schmelztemperattir anbringt 
Wir kommen also zu folgendem Schlufs: Die idealen Lo- 
sungskurven zweier Stoffe 1 und 2 schneiden sich nicht, 
"wenn die Schmelzwarme des niedrigst schmelzenden 
Stoffes 1 kleiner ist als diejenige des Stoffes 2, oder 

wenn das Verhaltnis der qp-Werte kleiner ist als 

92 

das umgekehrte Verhaltnis der Schmelztemperaturen 

T 

^- Der Schnittpunkt liegt um so hoher und bei desto 

^i 

grofseren Konzentrationen, je grolser das Verhaltnis 

und je hoher die Schmelztemperatur T v 
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d) Anderung des Loslichkeitsverhaltnisses mit 
der Temperatur. Kehren wir zur Gleichung (12) zuriick. 
Wenn kein Schnittpunkt der beiden Kurven besteht, hat q eiBen 

negativen Wert, der Term -^= ist dann positiv, bei T = 
gleich oo und nimmt fur steigende Temperaturen stetig ab. 

Deshalb nimmt, da -(9^ <p 2 ) eine Konstante ist, das Ver- 
2t 

T 

haltnis ~ auch von oo bei T = mit steigender Temperatur 

#2 

stetig ab, bis zu eineni Grenzwert, der bei T = T I erhalten 
wird, wo die Kurve 1 aufhort, 

Dieser Grenzwert ist aus (12) durch Substitution Ton T^ fur 
T, aber nock einfacher auf folgendem Wege abzuleiten. 

Fiir T = li ist x = 1 und x% kann sofort aus Gleichang 
(11) durch dieselbe Substitution gefunden werden: 



-1 .(14) 



Daher 

^ IT = 1- = l%2 = 9-77-1 -TTT 

2 2 2 ^ 1 

Wenn der Schnittpunkt der Kurven eben bei T = liegt, 
ist 2 = 0, deshalb das Loslichkeitsverhaltnis unabhangig von der 



Temperatur und I stets gleich - 

5/2 * 

Kurvenpaare aus Fig. 103: 



qp 2 ) !). So fur folgende 
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6 


3 


1,5 


4,471 


4 


2 


1,0 


2,714 


2 


1 


0,5 


1,647 


Wenn cler Schnittpunkt oberhalb T = liegt, so is 



m 

- 1 ) Dies stimmt mit (14), derm belm Sctmittpunkt T 8 = ist 7 = , 



also 



r, , \ i / a, , \ i . x 

-~f 11 ^i-^/^L l\ = ~~(<p g) ). 
^ / 2 V 0) a / 2 
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H IT 

deshalb bleibt ^ negativ und I fangt bei T = mit 

2t JL X% 

co an, also mit dem Wert Null. Mit steigender Tempe- 
r's 

ratur wird -~ stets kleiner, 7 ^ wachst bis und bis 1, 

2 J. 



2 JL 2 

Dies ist nach (12) beim Schnittpunkt der Fall. Von hier aus 
wird 1^ positiv, und wachst bis T^ wo das Verhaltnis seinen 

ilaximalwert erreicht. Wir kdnnen also zusammenfassen zu 
folgender Regel: 

Wenn die idealen Losungskurven zweier Stoffe sich 

nicht schneiden, nimmt das Loslichkeitsverhaltnis - 1 

bei steigender Temperatur von T=Q bis zum niedrigsten 
Schmelzpunkt T-^ von oo bis zu einem Grenzwert ab; 
wenn der Schnittpunkt bei T=Q liegt, ist das Ver- 
haltnis bei alien Temperaturen dasselbe; wenn er holier 
liegt, nimmt das Verhaltnis von T = bis zum Schnitt- 
punkt T s von bis 1 und von T a bis T x von 1 bis zum 
Grenzwert zu. 

Fiir die Kurven, die sich schneiden, ware das Resultat noch 
etwas iibersichtlicher, wenn man in Gleichung (12) die Tempe- 
ratur des Schnittpunktes einfuhrt, indein man mittels Gleichung 

(13): -- fiir <p l g? 2 substituiert. Man bekommt dann: 

J-8 

7^ g | g 

% ~ 2 T ">" 2 T a 
oder 



- 
T 

In dieser Gleichung fiir das Loslichkeitsverhaltnis spielen 
also (/ und T 8 dieselbe Rolle wie Schinelzwarme und Schmelz- 
temperatur in den Gleichungen jeder Loslichkeitskurve fiir sich. 
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e) Vergleich mit den Versuchsergebnissen. Die 
einzige umfangreiche Untersuchung iiber die Ldslichkeitsverhalt- 
nisse indifferenter Stoffe, bei denen also einfachere Verhaltnisse 
erwartet werden konnten, ist diejenige von Carnelley and 
Thomson 1 ), Sie stellten aus der Literatur und eigenen Ver- 
suchen die Angaben iiber Loslichkeit isomerer orgamscher Ver- 
bindungen in allerlei Losungsmitteln, meist bei gewdhnlicher 
Temperatur, zusammen und kamen dadurch zu folgenden Regeln 2 ): 

1. Fiir eine Gruppe isomerer organischer Stoffe ist die Reihe 
der Loslichkeit dieselbe wie die Reihe der Schmelzpunkte, 
d. h. der leichtest schmelzbare ist auch am loslichsten. 

2. Fiir eine Gruppe isomerer organischer Stoffe ist die Reihe 
der Loslichkeiten dieselbe, unabhangig von der Natur des 
Losungsmittels. 

3. Das Verhaltnis der Loslichkeiten zweier Isomeren ist nahezu 
unabhangig von der Natur des Losungsmittels. 

Sie fanden Regel 1 in 1755 von 1778 Fallen bewahrt, Regel 2 
m 666 Fallen ohne Ausnahme, wahrend sie Regel 3 nur auf ihre 

eigenen Untersuchungen iiber die Loslichkeit von m- und p-Nitro- 

J^peta 

anilin stiitzten. Sie fanden das Verhaltnis p in 13 Losungs- 
mitteln wechselnd zwischen 1,15 und 1,48, wahrend das Mittel 
1,29 ist. Die Loslichkeiten selber wechseln in den verschiedenen 
Losungsmitteln dagegen im Verhaltnis 1 : 100. 

Lobry de Bruyn 3 ) fand die beiden ersten Regeln bei einer 
Untersuchung iiber die drei Dinitrobenzole bestatigt, deren 
Schmelzpunkte folgencle sincl: 

Meta 90 Ortho 116 Para 172<>. 

In 10 verschiedenen Losungsmitteln war die Ordnung der 
Loslichkeit dieselbe, also m > o > p. Regel 3 von Carnelley 



x ) Journ. Chem. Soc. 53, 782 (1888). 2 ) Carnelley bemerkt noch, 
dafs fur Gruppen isomerer Sauren, die der Regel 1 entspreoben, aucli ihre 
Salze sicii m dieselbe Reihe ordnen. Er fand in 143 Fallen nur funf Aus- 
nahmen. ben weil es Salze sind, deren Schmelzpunkte iiberdies nnbekannt 
sind, kann dies ohne Zweilel nicht als eine Gesetzmafsigkeit betrachtet 
werden. s ) Rec. Trav. ( him. Pays-B^s 13, 116 (1894) 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Gleicbgewichte II 21 
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bestatigt sich dabei aber mcht Das Verhaltnis m/o wechselt 
zwischen 1,2 in Chloroform und 8,5 in Toluol; Mittel 4,24. Auch 
waren die Loslichkeiten selber wieder sehr verschieden. 

Walker und Wood 1 ) untersuchten die drei Oxybenzoe- 
sauren : 

Ortho 156 Meta 200 Para 210 

und fanden iibereinstimmend tait Regel 1 und 2 in Aceton, Ather 
und Benzol die Loslichkeit- 

o >- m ^> p. 

Dagegen in Wasser 

m > p > o. 

Regel 3 fand sich hier wieder nicht bestatigt, denn es war 
z. B. bei 25 das Verhaltnis o/m: 



H.O i Aoeton Ather Benzol 



0,197 


1,20 


2,40 


80,2 



Holleman 2 ) untersuchte die drei Nitrobenzoesauren: 
Meta 141 Ortho 148 Para 241 

und land die Loshchkeitsordnung m > o > jp bei Alkohol und 
Chloroform, beim Wasser dagegen o > m > JA Auch stimmten 
die Verhaltnisse bei den ersten LSsungsmitteln quantitativ gar 
nicht. 

Spater 3 ) untersuchte er noch die Loslichkeit von fiinf Dinitro- 
anisolen in Methylalkohol , Athylalkohol und CS 2 und fand eine 
ganzlich regellose Reihenfolge der Loslichkeiten. 

Aus dieser Ubersicht sieht man, dafs jedenfalls bei sehr vielen 
Isomeren die erste Regel von Carnelley sich bestatigt gefunden 
hat. Es darf daraus aber nicht geschlossen werden, dafs alle 
diese Stoffe ideale Losungen geben und den Bedingungen ge- 
horchen, welche wir oben fiir solche Stoffe abgeleitet haben, bei 
denen die Regel 1 zutreffe. Dieselbe erheischt namlich, dafs die 
Loslichkeitskurven ernander nicht schneiden, denn nur dann liegt 



x ) Journ. Chem, Soc. 73, 618 (1898). 2 ) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 
17, 247 (1898). 3 ) Ibid. 22, 272 (1903). 
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die Kurve des Stoffes mit dem tiefsten Schmelzpunkt ganzlich 
unterhalb der anderen und es hat daher der Stoff mit dem 
tiefsten Schmelzpunkt die grofste Loslichkeit. 

Da die meisten Loslichkeitsbestimmungen bei gewohnlicher 
Temperatur ausgefiihrt sind, sollte also ein Schnittpunkt ent- 
weder nicht bestehen, oder doch niedriger gelegen sein wie diese 

Temperatur. Es miifste dazu bei idealen Kurven Q t (oder ) 

V W 
kleiner, gleich oder jedenfalls nicht viel grofser sein als Q 2 

(T \ 
oder -~-\ Nun finde ich aber in der kurzen Liste, die Car- 
A/ 

nelley anfiihrt, keine Isomeren, deren Schmelzwarmen bekannt 
sind. Der einzige Fall, den ich in der Literatur erwahnt finde, 
betrifffc die Schmelzwarmen der isomeren Chlorxylole J ). Hier 
hat wirklich der Stofi mit dem tiefsten Schmelzpunkt auch die 
kleinste Schmelzwarme. Ob dies auch bei Strukturisomeren 
der Fall sein wird, ist vielleicht weniger sicher. Wohl haben 
wir oben (S. 279) bemerkt, dafs es scheint, als ob die <p-Werte 
sehr vieler organischer Verbindungen sich zwischen 10 und 15 
bewegen, aber der Spielraum fur den Unterschied beider Werte, 
damit die Kurven sich unterhalb der gewohnlichen Temperatur 

schneiden, ist auch nicht grofs, da jedenfalls nicht viel grofser 

T 9 " 

als -pJ- sein soil, und dieses Verhaltnis bei Isomeren meistens 
-^i 

wohl nicht grofser als 1,3 ist 2 ). Bedenkt man dabei noch, dafs 
ganz sicher sehr viele Isomere keine idealen Losungskurven 
geben, so ware noch mehr Ursache, dafs bei einer bereits so 
niedrigen Temperatur, wie die gewohnliche es ist, die Kurven sich 
durchkreuzt hatten und also die Eegel 1 nicht mehr erfiillt ware. 



l ) Landolt und Bornstein, S. 346, nach Colson: Compt. rend. 
104, 428 (1887). Er fand z. B. Bichlorid 100 32,7 Cal., 55 - 29 Cal., 
34 26,7 Cal. 2 ) Fur die meisten Isomeren ist der Unterschied der 
Schmelzpunkte nicht grolser als 100. Wahlt man fiir diese Temperaturen 

T 423 
50 und 150, so ist -~ = ^o = 1?31. Der Quotient aodert sich nur wenig 

bei einer anderen "Wahl. 

21* 



324 Verhaltnis der Sattigungstemperaturen. 

Es will mir also scheinen, als ob genauere Kontrollierung der 
vielfach unsicheren Literaturangaben iiber Loslichkeiten und Aus- 
dehnung der Versuche immer mehr ans Licht bringen wird, dafs 
die Eegel 1 auch nicht angenahert allgemeine Giiltigkeit hat. 

Die grofsen Unterschiede in den Loslichkeiten der angef iihrten 
Stoffe in yerschiedenen Losungsinitteln sind ein Beweis, dafs auch 
Isomere vielfach starke Abweichung von idealen Losungskurven 
aufweisen. Daher ist es begreiflich, dafs die Anzahl Ansnalimen 
von Eegel 2 sehr grofs ist, und dafs die quantitative Regel 3 
nicht zutreften kann, ist sofort deutlich, Sie wurde denn auch 
bereits durch die spateren Versuche widerlegt. 

Was endlich die Anderung der Loslichkeitsverhaltnisse mit 
der Temperatur betrifft. so haben hierfur nur Walker, Wood und 
Holleman einzelne Daten geliefert, welche darum unbesprochen 
bleiben konnen. Es liegt also in der weiteren Ausarbeitung ge- 
naner Loslichkeitsbestimmungen isomerer Korper mit gleichzeitiger 
Bestimmung von Schmelz- und Losungswarmen ein weites Feld 
fiir sehr lohnende Untersuchungen vor. 

Neben den isomeren Verbindungen sind auch die Glieder 
homologer Reihen gewahlt \vorden, um Loslichkeitsbeziehungen 
aufzufinden. Speciell Henry 1 ) hat sich damit bemiiht. Im all- 
gem ein en scheinen die Glieder solcher Reihen dieselbe Ordnung 
der Lbslichkeiten zu zeigen wie diejenige ihrer Schmelzpunkte, 
so dais hier Regel 1 von Carnelley erfullt ware. Dies wurde 
auch an der Oxalsaurereihe bestatigt, wo die paaren und unpaaren 
Glieder abwechselncl hoher und niedriger schmelzen. In dieser 
Richtung waren f ortgesetzt Untersuchungen auch uber die Schmelz- 
warmen erwiinscht, um zu sehen, ob diese Regel ausgedehntere 
Giiltigkeit hat. 

f) Verhaltnis der Sattigungstemperaturen bei 
gleicher Konzent ration. Statt des Konzentrationsverhalt- 
nisses bei konstanter Temperatur konnen wir auch das Umge- 
kehrte betrachten. Friiher (S. 277) wurde bereits abgeleitet, dafs 
eine sehr einfache Beziehung fiir die Sattigungstemperaturen 



l ) U. a. Compt. rend, 99, 1157 (1884). 
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zweier Stoffe bei gleicher Konzentration besteht, wenn beide 
ideale Lbsungskurven geben uncl wenn ilire qp-Werte 
gleich sind. 

Schreiben wir die Gleichungen in der Form wie (11) (S. 316J 
uncl deuten wir die (absoluten) Temperaturen, wofiir die gleiclie 
Battigungskonzentration gilt, durch T und T" an, so folgt aus 

T \ 1 / T ' 

Y'J und lx * = 2 ^ \ l ~~ ^ 
dafs liir y^ = qp 2 , x^ = X 1 ist, wenn 

T T 

-*-i ^2 

^ /r 

also wenn die Sattigungsteniperaturen den gleichen Bruchteil der 
Schmelztemperaturen darstellen. In dieser Form benutzten wir 
die Gesetzmafsigkeit, um die grofse Ubereinstimmung der idealen 
Kurven fiir alle Stoffe, die gleiche ^-Werte haben, zu zeigen, 
u. a. fiir die Lage ihrer eventuellen Inflexionspunkte. 
Statt (16) kann man auch schreiben: 

T' T 

= K (17) 

Das Verhaltnis der (absoluten) Temperaturen, bei denen zwei 
Stofl'e gleiche Loslichkeit zeigen, ist fiir alle Konzentrationen 
konstant und clem Verhaltnis der (absoluten) Schmelztemperaturen 
gleich. Dieser Satz ist unabhangig von der Natur des Losungs- 
mittels. 

Dieser Satz erinnert an clas Gesetz Ton van der Waals 
fiir den Dampfdruck normaler Fliissigkeiten , nach welchem das 
Verhaltnis der Temperaturen, die gleichen Dampfdrucken ent- 
sprechen, dem Verhaltnis der kritischen Temperaturen gleich ist. 

Ebenso wie dieses Gesetz nur fur normale Fliissigkeiten gilt, 
so gilt der Loslichkeitssatz nur liir ideale Losungen, aber aufser- 
dem mit der Beschrankung, dafs die qp-Werte der beiden Stofie 
gleich sein miissen. Sind diese nicht gleich, so ist keine einfache 
Beziehung fiir das Verhaltnis der Temperaturen gleicher Konzen- 
tration aus den Gleichungen der beiden Kurven abzuleiten, also 
jedenfalls nicht fiir Stoffe, deren Loslichkeitskurven sich schneiden, 
denn hierfiir mufs cp^ ^> qp 2 sein. 
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Es steht also jedenfalls ein viel weiteres Feld fiir die An- 
wendung der Gleichung (12) des Konzentrationsverhaltnisses als 
fiir die Anwendung der Gleichung (17) fur das Verhaltnis der 
Temperatures. gleicher Konzentration offen. Ein Analogon zur 
Gleichung (17) ist der besondere Fall der Gleichung (12) 

(S. 319), dafs von der Temperatur unabhangig ist, was nur 

<^2 

fiir solche Stoft'e gilt, deren Schmelzwarmen gleich sind. Dies 
sind die beiden einfachsten Beziehungen, die sich fiir ideale 
Kurven auffmden lassen. 

Hatte man zwei Stoffe, 1 und 2, fur welche die Gleichung 
(17) giiltig ware, so wiirde man die Loslichkeitskurve des einen aus 
der Kurve des anderen berechnen konnen, wenn man von ersterer 

T' 

nur einen Punkt bestimmte, um das Verhaltnis -=7 abzuleiten *). 

Auf diese Weise ware die ideale Loslichkeitskurve ernes Stofles 
auch ohne Kenntnis seines Schmelzpunktes und seiner Schmelz- 
warme, die bei so vielen Stoffen unbekannt sind, abzuleiten. 

In der letzten Zeit hat Findlay 2 ) die ersten Berechnungen 
in dieser Ptichtung ausgefiihrt. Er geht dabei aber nicht von 
cler Betrachtung der idealen Kurve aus, sondern von einer exn- 
pirischen Beziehung, welche Ramsay und Young <*) fiir das 
Verhaltnis cler Temperaturen gegeben haben, bei denen zwei 
Stoffe, die nicht streng dem Gesetz von van der Waals folgen, 
den gleichen Dampfdruck haben. Sie lautet; 



n = a + bT ....... (18) 

T 1 
Das Verhaltnis -^ ist daher nicht konstant, sondern die Ver- 

anderlichkeit desselben als eine lineare Funktion der Temperatur 
angenommen. 

Findlay meinte nun, das eine analoge Eegel fiir das Ver- 
haltnis der Sattigungstemperaturen bei gleicher Konzentration 



- 1 ) Naturlich konnte es sofort aus den beiden Schmelztemperaturen 
gefunden werden, wenn diese bekannt waren. 2 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 
41, 28 und 42, 110 (1902). 3 ) Phil. Mag. 21, 33 (1886). 
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zweier Stoffe gelten konnte. Zur Berechnung der Losliehkeits- 
kurve eines Stoiies aus der Kurve eines zweiten mufs man dann 
YOUL ersten zwei Ldslichkeiten bestimmen, uxn damit zwei Ver- 

T 

haltnisse - abzuleiten und daraus die Anderung desselben mit 

der Temperatur. Er giebt erne solche Berechnung fur drei Salz- 
paare und fiir die m- und p - Oxybenzoesaure von Walker und 
Wood (alles in wasseriger Losung). Merkwiirdigerweise findet er 
eine sehr gute Ubereinstimmung mit obiger Formel, wie aus 
folgender Tabelle zu sehen ist: 

m- und p-Oxybenzoesaure. 



< ') 

beobachtet 


X P 
berechnet 


T m 
beobachtet 


T P 

berechnet 


T * 

beobaebtet 


'^n 

T p 


0,088 


0,0868 


286,8 


300,7 


300,0 


} 9537 


0,108 


__ 


291,5 * 





304,1 * 


0,9586 


0,124 


0,124 


295,1 


306,6 


306,6 


0,9623 


0,148 


0,1528 


299,5 


309,7 


30U,2 ; 0,9669 


0,190 





305,0 * 


__ 


313,6 - ! - 


0,9726 


0,210 


0,202 


307,0 


315,0 


316,0 


0,9746 


0,240 


0,216 


309,8 


316,9 


318,9 


0,9775 



Die Kurve der m-Saure wurde als Grrundlage gebraucht, die 
mit Sternchen versehenen Daten wurden zur Berechnung zwe er 

T 

Werte fur -^ benutzt und damit wurde die p-Kurve berechnet. 

-Lp 
Man sieht, dafs die berechneten 2^,- Werte viel besser stimmen 

als die berechneten x p - Werte, die mit x m gleich sein sollten. Dafs 
wir hier nur eine empirische Beziehung haben, erhellt sofort, wenn 
wir aus dem Temperaturverhaltnis fur T m = 291,5 und T m = 305,0 
das Verhaltnis fur die Schmelztemperatur T w = 473 berechnen. 

T 
Wir wurden dann find en -^ = 1,1517, wahrend die Schmelz- 

T 473 

temperatur der jp-Saure 483 ist und daher fiir oc m = I -^ = 

J.p 

= 0,9791 sein sollte. 



l ) Die Konzentration ist hier in Molekeln auf 100 Mol. Wasser aogegeben. 
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Die gebrauchte empirische Beziehung gilt also selbst fur so 
nahe verwandte Stoffe", wie die beiden Oxybenzoesauren, nur fiir 
ein beschranktes Temperatnrintervall 1 ), was "also ein Beweis 1st, 
dais diese entweder keine idealen Kurven geben oder ungleiche 
<5P"Werte hafoen. 

Findlay kommt in seiner zweiten Abhandlung aucli einen 
Schritt zuriick von dem allgemeinen Gesetz, das er zu finden 
gemeint hatte und beschrankt seine Eegel auf Stofie mit ahnlichen 
Kurven. 

Dafs auch. dies nock zu weit gelit, liaben wir soeben gezeigt. 
Weil aber eine Berechnung von unbekannten Losliclikeiten mit 
Hilfe der Formel (12) wolil meistens wegen der darin vor- 
kommenden unbekannten Grofsen unausfiihrbar 1st, so kann viel- 
leicht die Formel (17) unter Umstanden zur Orientierung iiber 
unbekannte Losliclikeiten Anwendung linden. 

5. Phasenkomplexe mit einer oder zwel festen Fhaseu 
bei wectselnden Drneken. 

I. Die Reihenfolge der t, r^-Schnitte der Eaumfigur. 
1. Einleitung. 

In 4 wurden von den Gleichgewichten, an denen die Kompo- 
nenten als feste Phasen beteiligt sind, diejenigen besprochen, worin 
neben denselben nur eine fliissige Phase auffcritt. Wie im Anfang 
dieser Besprechung bereits hervorgehoben wurde (S. 156), konnte 
iiberdies die grolse Mehrzahl der Erstarrungs- und Schmelzerschei- 
nungen binarer Gemische beim konstanten Drucke einer Atmo- 
sphare studiert werden, well die meisten Stoffe beim Schmelz- 
punkte sehr wenig Mchtig sind. Ein t, re-Sclinitt durch die 
Raumfigur fiir p = 1 Atm. hat dann eine Lage wie durch die 
Lime 3 in cler p, if-Projektion, Fig. 64 (S. 130), angegeben wird, 
und dieser Schnitt selber die Gestalt wie Fig. 76 (S. 157), d. h. 
es findet mit den festen Gemisclien "bei Temperaturerhohung 



l ) Dies steckt bereits in der Formel (18) selbst. Denn wenn man die 
Anderung des Temperaturverhaltnisses als eine lineare Ftmktion von T 1 
betrachtet, so ist sie keine lineare Ftmktion von T ff und mngekehrt. 



Fig- 108. 
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zuerst teilweise und totale Schmelzung und nachher Verdampfung 

statt. 

Bei noch hoheren Bracken wiirde die Eeihenfolge der Er- 

scheinungen beim Erhitzen dieselbe bleiben, es sei derin, dafs 

man die Drucke hoher wahlte als die Lage der kritischen Kurve 

CD (Fig. 64), wodurch 
die festen Gemische wohl 
in einen fiuiden Zustand 
iibergehen wiirden, aber 
in einen solchen, welcher 
keine weitere diskonti- 
nuierliche Anderung er- 
fahren konnte. 

Bei niedrigeren Druk- 
ken dagegen wiirden Ver- 
damp fangs- und Schmel- 

.5L__| .^^^^.^^^^. _ 4 zungserscheinungen zu- 

sammentreten, weil dann 
der Schnitt fur konstanten 
Druck die Dreiphasen- 
flachen durchschneidet 
(Lime 2, Fig. 64). Bei 
noch niedrigeren Drucken 
(Linie 1) tritt nur Ver- 
dampfung ein. 

Die Druckwerte, bei 
denen diese Erscheinun- 
gen aufemander folgen, 
werden sich von System 
zu System andern und 
damit ihre Bedeutung. 
Je fliichtiger die Kom- 
ponenten, je mehr treten 

die Verdampfungserscheinungen auch bei Atmospharendruck statt 

der Schmelzung in den Vordergrund. 

Wiewohl nun rstere bis jetzt an binaren Gemischen wenig 



-^^^ 
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studiert sind, giebt es docli unter den f, #-Schnitten einige, welche 
elne Erklarung geben konnen fiir sehr merkwiirdige Erschei- 
nungen, welche in der letzten Zeit die Aufmerksamkeit auf sich 
gelenkt haben. Deshalb werde ich die ganze Reihe der charak- 
teristischen , ^r-Schnitte zuerst fiir Drucke, welche niednger 
sind als die kritischen, angeben. 

2. Hauptbedmgungen fur die Lagen dei Schnitte. 

Die Gebiete der Raumfigur, welche durch erne Reihe 
x - Schmtte fiir steigende Druckwerte durchschnitten werden, 
lassen sich am leichtesten an einer p, -Projektion derselben, wie 
Fig. 64, iiberblicken. Fig. 108 (a. v. S.) giebt eine Reihe von 
sechs solcher Darstellungen. Es ist namlich fiir die Gestalt der 
Bchnitte von der grofsten Bedeutung, in welcher Reihe sich 
folgende Pankte ordnen: 

A Tripelpunkt der Komponente A, 

B Tripelpunkt der Komponente 5, 

F Quadrupelpunkt, 

M Maximum der Tripelkurve fiir i'estes J5, Losung und 

Dampl 

Von diesen vier Punkten hat F immer eine medrigere 
Temperatur wie A und 5, S liegt meistens hoher wie A, und 
dies werden wir im folgenden annehmen. 

Was die Drucke betrifft, so liegt der Punkt F niedriger wie A, 
die Lage der Punkte J? und JJ ist dagegen sehr variabel. Je 
hoher der Schmelzpunkt von JB, um so hoher im allgemeinen der 
Maximumdruck ; der Druck im Tripelpunkt dagegen andert 
sich mit der Natur von S. Wir bekommen daher in Fig. 108 
folgende Haupttypen der relativen Lagen dieser Punkte: 
I. B niedriger wie JP, J/ niedriger wie A\ 
II. niedriger wie JP, M hoher wie A ; 

III. B zwischen F und A, M niedriger wie A\ 

IV. J5 zwischen F und A, M hoher wie A, 
V. B hoher wie J., M hoher wie A\ 

VI. B niedriger wie JF, kein Maximum. 
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3 Bedeutung des Maximums der Tripelkurve FMB. 

Bevor wir die charakteristischen t, ^-Schnitte der Typen 
I bis VI ableiten, ist es erwiinscht, die Bedeutung des Maximums 
der Kurve FMB naher zu betrachten. 

Es wurde (S. 109) bereits die Moglichkeit dieses Maximums 
hervorgehoben und die Existenz desselben in cler konstruierten 
Raumfigur angenommen. 

Im dritten Heft werden wir ausfuhrlich die Gleichung dieser 
Kurve besprechen, cloch ist hier auf einfache Weise die Bedeu- 
tung ihres Maximums zu entwickeln, wenn wir ein solches System 
der Komponenten A und S betrachten, worin die Fliichtigkeit 
von S gegeniiber derjenigen von A ganzlich vernachlassigt 
werden kann, wie wenn ein hochschmelzendes Salz und JL 
Wasser ist. FMB ist dann die Druckkurve der gesattigteu 
Salzlosungen. Nun wird sich aus thermodynamischen Griinclen 
der Dampfdruck dieser Losungen mit steigender Temperatur er- 
hohen, wenn die Verdampfung der gesattigten Losung Warme 
absorbiert und umgekenrt. 

Bei der Verdampfung einer gesattigten Losung werden dann 
(1 x) Mol. Wasserdampf gebildet, wahrend sich x Mol. festes 
Salz ausscheiden. Ist nun bei niedriger Temperatur x klein, so 
wird die Verdampfungswarme grofser sein wie die Krystallisa- 
tionswarme, der Verdampfungsprozefs im ganzen also Warme ab- 

cl 'D 

sorbieren uncl daher -- positiv sein: Kurventeil FM. 

Ci t 

In der Nahe des Schmelzpunktes des Salzes dagegen ist x 
sehr grofs, (1 x) sehr klein, daner wird die Krystallisation 
melir Warme entwickeln als die Verdampfung des Wassers der 
Losung absorbiert; der Prozefs der Verdampfung der gesattigten 
Losung giebt im ganzen also Warmeentbindung und dadurch ist 

-- negativ: Kurventeil MB. Fur eine zwischenliegende Tempe- 
ratur und Konzentration der gesattigten Losung wird demnach 

die Verdampfungswarme Null und claselbst -~| = 0: Punkt 1Z". 

d v 

Vom Tripelpunkt B ausgehend, hat man also jedenfalls einen 
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mit sinkender Temperatur steigenden Kurventeil JSlf; ob das 
Maximum und der absteigende Kurventeil MF realisierbar sind, 
wird davon abbangen, ob sich. die Kurve weit gemig fortsetzen 
lafst, bevor sie der Kurve AF der gesattigten Losnngen von A 
begegnet 

Tritt die Begegnung nock vor M ein, so liegt JB jedenfalls 
medriger wie F und es resultiert also Typus VI der Fig. 108. 

4. Die eharakteristischen t, ^-Schnitte. 
Es 1st nun leicht, in den Typen I bis VI der Fig. 108 durch 
eine Eeihe Horizontallinien die charakteristischen t, ^-Schnitte 
anzugeben, welche fiir jeden Typus moglich sind. Man hat 
clafiir nur die Reilienfolge ilirer Hohen so zu wahlen, dafs jedes- 
mal eine andere Folge der durchschnittenen Gebiete entsteht. 
Wenn man die analogen Schnitte der verschiedenen Typen mit 
derselben Zift'er andeutet, so bekommen wir im ganzen acht ver- 
scliiedene Schnitte. die liber die Typen I bis VI folgendermafsen 
verteilt sind 1 ): 



Typus 


Reihe der Schnitte 


I 


12345 


II 


12365 


Ill 


17345 


IV 


17365 


V 


17865 


VI 


1245 



Die Raumfigur Taf. I stellt den Typus I dar. Man kann 
sicli aber unschwer die Verschiebungen vorstellen, welche darin 
anzubringen sind, um dieselben mit den Typen II bis VI iiber- 
einstimmend zu inachen und dann darin die Schnitte 1 bis 8 
konstruiert denken. Man bekomint dafiir dann die Figg. 109 
bis 116. 

Alle diese Figuren sind schematisch und geben nur teilweise 
die Verschiebung der Kurven, JLinien und Punkte an, wenn man 

*) Wena die Temperatur von J5 holier liegt, wie diejenige YOU A, 
bleibt die allgemeine Gestalt der Reihe (jp, ^-Schnitte dagegen fur alle 
Typen II bis VI dieselbe wie fur Typus I, welch er in 3 beschrieben wurde. 
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von kleineren zu grolseren Drucken iibergeht. um so mehr, well 

sie zu verschiedenen Serien gehoren. Man kann sich jedoch 
leicht durch Betrachtung der Fig. 108 iiber diese Verschiebungen 
in den Schnitten eines bestinimten Typus orientieren. Nur die 
Schnitte 1 und 5 haben alle Typen geraein. Letztere (Fig. 113) 
ist wesentlich dieselbe wie Fig, 76. 
Fiff. 109 





Fig. Ill 



Fig. 112. 





Die ausiiihrliche Weise, die bei der Betrachtung des letzteren 
Schnittes (S. 157) angegeben ist, wie man beim. Erhitzen oder 
Abkiiiilen einer Mischung bestimmter Konzentration die verschie- 
denen Gebiete durchwandert und welche quantitative Dmwand- 
lungen dabei zwischen den Phasen stattfinden, lafst es iiberfliissig 
erscheinen, jeden der neuen Schnitte ausfiihrlich zu besprechen, 



334 Die t t #-Schnitte der Raumfigur 

um so mehr als bis jetzt keiner derselben an einem System aus- 
fiilirlich studiert wurde. Wir wollen uns deshalb auf einige all- 
gemeine Bemerkungen beschranken. 

Fig. 113. Fig. 114. 




Fig. 115. 
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Fig. 116. 



G+B 




L+B 



AL 



A4-B 



In alien Figuren sind die Gebiete der einzelnen Phasen und 
der binaren Komplexe angedeutet, wobei A und S fiir die festen 
Komponenten, L fiir die flussigen und G fiir die gasformigen 
Gemische stehen. 

Die Komplexe dreier Phasen befinden sicb. auf einer horizon- 
tal en Linie, welche den Schnitt der , ru-Ebene fiir konstanten 
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Druck mit einer der vier Cylinderflachen der Raumfigur dar- 
stellt (ganz analog wie bei der Betrachtung der j), $;-Schnitte, 
S. 136 ). Dergleichen Linien trennen jedenfalls ein Gebiet 
zweier Phasen YOU zwei solchen Gebieten. 

In den Figg. 109 bis 116 sind die Dreiphasenlinien auf 
folgende Weise angegeben: 

die Lmie fur AG-B mit ^, 

ALB # 2 , 



G-LB t oder t> } . 

Man sieht nun leicht aus der Lage der Gebiete zu beiden 
Seiteii dieser Linien, dafs beim Uberschreiten derselben folgende 
Umwandlungen stattfinden : 

bei t 1 bei t bei f 3 bei t 4 bei t$ 

a L^ a & + B L 

\\ \\ tl H H 

A + B A + B A-i-L L G + B 

Dieselben waren bereits iriiher (S. 144 und 145) aus der 
Betrachtung der Raumfigur abgeleitet. 

Wenn wir daraus zuerst die Umwandlungen bei tf x bis ^ 
hervorheben , so geht man bei diesen Temperaturen bei Warme- 
zufuhr aus festen Komplexen zu teilweise gasforniigen oder 
fiiissigen iiber, und bei fortgesetzter Temperaturerhohung durch- 
wandert man Gebiete, worm die Vergasung oder Verfliissigung 
fortschreitet. In dieser Hinsicnt bleibt die Reikenfolge der Er- 
scbeinungen iibereinstimmend mit derjenigen, welche auch bei den 
Phasen einer einzigen Komponente (Heft I, S. 107 und 108) besteht 

Von diesen drei Arten Umwandlungen gilt die bei # 2 statt- 
fmdende fiir die eutebtische Temperatur und ist also fur 
jp = 1 Atm. bereits in 4 ausfuhrlich besprochen. Es bleibt 
also nur iibrig, die Umwandlungen bei ^ und ^ zu betrachten. 

Danach kommen die Umwandlungen bei t und t$ zur Sprache, 
welche sich darin von denjenigen bei ^ und t% unterscheiden, 
dafs sich hier die Reihenfolge der Zustandsanderungen teilweise 
anomal zeigt. 
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II. Die TJmwandlungen in den Komplexen festes A 
-j- f estes S -)- Dampf und festes A + Losung -f Dampf. 

1 Die Umwandlung bei t t . 

Diese Umwandlung findet sowohl im i,#-Sclmitt 1 (Fig. 109) 
wie im Schnitt 2 (Fig. 110) statt. Der obere Teil letzterer Figur 
zeigt noch erne zweite Uniwandlungslinie, die erst unter III zur 
Besprechung gelangt. 

Der Schnitt 1 ist der einfachst mogliche fur die totale Um- 
wandlnng der festen Komponenten in Dampf und tritt bei jedem 
binaren System { Typen I bis M) bei genugend niedrigen Drucken 
auf, ebenso wie die einfachste Schmelzfigur (Schnitt 5, Fig. 113) 
bei genugend hohen Drucken auftritt. 

Der Druck mufs dazu niednger sem wie der Druck des Qua- 
drupelpunktes F. Bei solchem Druck sind dann I und K die 
Sublimationstemperaturen der reinen Komponenten. Unterbalb 
h sind nur feste Gemische von A und B ohne Dampf 1 ) existenz- 
faliig. Bei ^ tritt die Umwandlung 

i es t A 4- iest S > Dampf L 

ein, wobei je nacli deni Mischungsverhaltms entweder beide feste 
Korper oder einer von beiden sich total verfliichtigen. 

Bleibt einer der lesten Korper teilweise iibrig, so verfluch- 
tigt er sich weiter beim Durchschreiten des Gebietes ML I oder 
NLK und die totale Verfiiichtigung hat stattgefunden bei der 
Tetnperatur, wo eine Vertikallmie iiir den ^-Wert der Mischung 
die Kurve IL oder KL schneidet 

Dmgekehrt sincl diese Sublimationskurven die Temperaturen 
der anfangenden Ausscheidung von festem A oder J3 aus den 
Dampfgemischen bei Abkiihlung. Es wird also die Temperatur 
der Kiystallisation von A oder B aus Dampfgemischen auf ahn- 
liche Weise clurch Beimischung des zweiten Stoffes erniedrigt 
wie bei den Schmelzkurven. Ebenso stimmt die Temperatur ^ 

l ) Es wird hier und bei den folgenden Betrachtun^en voraus^esetxt, 
dafs der konstante Druck nicht clurch ein drittes Gas wie Luft ausgeiibt 
wird; sonst wird naturlich teilweise Yerfluehtiguug durch. Diffusion der 
Dampfe in diesem Gase niemals auszuschlielsen sem. 
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der totaien Kondensation der Dampfe mit der eutektischen Tem- 
peratur der Losungen. 

Die Richtung der Kurven IL und KL in ihren Anfangen 
ist auch durch eine ahnliche Formel wie die Gefrierpunkts- 
erniedrigung darzustellen. Man sieht das leicht durch lolgende 
Uberlegung. 

Die Kurve der Dampfdrucke fester Stoffe kann (Heft I, S. 61) 

durch die Formel 

dip _ Q 
dt ~~ 2 T* 

dargestellt werden, worin Q die molekulare Verdampfungswarme 
angiebt. Sei nun fur einen bestimmten Druck p die Sublima- 
tionstemperatur T und betrachten wir die nachstliegende kleine 
Strecke der Kurve als eine Gerade und Q als konstant, so wird 
fiir eine Erniedrigung des Druckes um z/p = 0,01 p die Tempe- 
raturerniedrigung d T wie folgt gefunden : 



= =- 01 

0,02 T* 



Fiigt man jetzt 0,01 MoL eines fremden Dampfes bei der 
Temperatur T ^Thinzu, so wird der Totaldruck wieder yon 
P 0,01 p auf p erhoht; es ist also die Kondensationstemperatur 
eines Dampfes mit 0,01 Mol. Zusatz eines fremden Dampfes bei 
konstantem Druck eben um <4 T erniedrigt. Weil nun die Dampf- 
druckkurven keine Geraden sind, aber mit zunehmender Tempe- 
ratur stets starker steigen, so bleibt auch diese Erniedrigung 
nicht konstant, sondern es resultieren die zur ^-Achse konkaven 
Kurven KL und IL. 

Die totale Erniedrigung der Erstarrungstemperatur der 
Dampfe kann um so grolser werden, je niedriger die Erstarrungs- 
temperatur des zugefiigten Dampfes ist Nimmt man dafiir also 
Gase wie Luft, Wasserstoff u. s. w., deren Temperatur I aufserst 
niedrig liegt, so wird die Kurve KL jedenfalls bis zu dieser 
Temperatur fortlaufen konnen und dabei sehr nahe an die ^L-Achse 
kommen. 

Bakhuis Eoozefcoom, heterog Gleichge-wiclite. II. 22 
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Theoretiscli wbrde es also moglich sein miissen, jeden festen 
Stoff durch einen geniigenden Uberschufs eines fremden Gases 
bei aufserst niedngen Temperaturen zu verfluchtigen. Die Grenze 
wiirde vorliegen bei der Temperatur ^ der totalen Erstarrung, 
welche jedenfalls noch etwas niedriger hegt wie L 

Es sind bis jetzt meines Wissens niemals quantitative Ver- 
suche iiber die beschriebenen Erscheinungen bei der VerflUch- 
tiguDg von Gemischen angestellt. 

Nur qualitativ find en sich die gezogenen Schllisse bestatigt 
durch Versucbe von St. Claire- Deville und Daubree iiber 
Sublimation von schwerftuchtigen Mineralien durcb Beimisebung 
anderer Gase (H 2 , N 2 ) oder Dampfe leichtfiiichtiger Stoffe wie 
NH 4 Cli). 

Wenn es sich urn Zusatze handelt, die chemisch indifferent 
sincl gegenuber der schwerfliichtigen Substanz, so naufs nach der 
vorhergehenden Betracbtung die Natur dieses Zusatzes fur die 
Emiedrigung der Verfliichtigungstemperatur keine Bedeutung 
haben. Dieser Umstand ist nun aber bei den meisten Versuchen 
zur kiinstlichen Darstellung von Mineralien auf dem Wege der 
Sublimation nicht erfullt gewesen; dalier gehoren dieselben 
meistens zu Kategorien von Erscheinungen, die bei ternaren nnd 
noch verwickelteren Systemen ihren Platz find en. 

2. Die Umwandlung bei t y 

a) Natur derselben. Die Umwandlung bei t s kommt 
ebenso wie diejenige bei ^ bei alien Typen I bis VI vor, nam- 
lich in den i, ^-Schnitten 3, 4 und 7, weil diese Drucken ent- 
sprecben, welche zwischen dem Druck des Tripelpunktes der 
Komponente A und demjenigen des Quadrupelpunktes F ge- 
legen sind. 

Bei solchen Drucken ist aber, wenn man bei den niedrigsten 
Temperaturen anfangt, AF nicht die erste Tripelkurve, welche 
durch den Schnitt fur konstanten Druck geschnitten wird, sondern 
dies geschieht zuvor iminer mit der Tripelkurve FP (Fig. 108). 

r ) Neuerdmgs (Centr. Min. Geol. Pal. 1901, 679) hat H. Traube wieder 
die Aufmerksarnkeit aut die vorliegenden Problerne geleokt. 
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Daher befindet sich in den tf, #-Schmtten 3, 4 und 7 die Drei- 
phasenlmie t* stets oberhalb der Dreiphasenlinie t>. 

Hieraus folgt, dais beim Erwarmen der festen Gemische von 
A und B bei den jetzt betrachteten Drucken zuerst Verfliissigung 
eintritt bei 2 , und die an A reicheren Gemische oberhalb dieser 
Temperatur teilweise fiiissig sind: zwischen t% und t befindet sich 
das Gebiet A -f- L. 

Bei tf s erfolgt nun unter Warmeverbrauch die Umwandlung: 

A + L -> a. 

In Fig. 112 sind diese Phasen durch die Punkte A, I) und C 
dargestellt. Oberhalb der Linie t$ befinden sich die beiden Ge- 
biete A -f 0- und G + L. 

Man kann diese Temperatur t s den Siedepunkt (bei dem be- 
trachteten Druck) der an A gesattigten Losung nennen. Dieser 
Siedepunkt weicht aber in m anchor Hinsicht vom Siedepunkt 
einer an JB gesattigten Losung ab. 

Wir werden letzteren sofort ( 5, III) besprechen, doch kaim 
durch Erinnerung an allgemein bekannte Beispiele der Unterschied 
bereits hervorgehoben werden. Eine gesattigte wasserige Salzlosung 
vergegenwartigt diesen Fall, well das feste Salz in diesem System 
die schwerfliichtige Komponente ist. Eine derartige Losung 
setzt beim Sieden festes Salz ab, wahrend das Wasser verdampft- 

Bei dem Sieden der an festem A gesattigten Losung wird 
dagegen der Dampf C aus Losung D und fester Phase A zu- 
sammen gebildet, weil seine Zusammensetzung zwischen beiden 
gelegen ist. Es findet also beim Sieden niemals Vermehrungi 
sondern immer Verminderung der Quantitat der festen Phase A 
statt. Uberdies ist das Resultat der Verdampfung je nach der 
Totalkonzentration verschieden. 

Ist dieselbe zuf alligerweise der Zusammensetzung des Dampfes 
C gleich , so wiirden Losung und festes A gleichzeitig ver- 
schwinden. Liegt die Totalkonzentration des Gemisches zwischen 
A und C, so verschwindet die Losung total bei t 3 und der Uber- 
schufs von A verdampft weiter beim Durchwandern des Gebietes 
A -\- 6r, bis er verfliichtigt ist bei der Temperatur der Sublima- 
tionskurve JC, welche der herrschenden Konzentration entspricht. 

22* 
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Liegt die Konzentration des Gemisches dagegen zwischen C 
und D, so iiberwiegt die Losung D] es yerschwindet die feste 
Komponente A bei t% total und die iibrig bleibende Losung und 
ihr Dampf durchwandern das Gebiet ff -f oberhalb t B . (Hier- 
bei ist zu bemerken, dafs dies in Fig. 4 schliefslich zur voll- 
kommenen Verdampfung fiihrt, wahrend in Fig. 3 und 7, bci ge- 
niigend grofsem Gehalt an S in der Miscliung, bei Temperatur- 
erhohung auch noch festes S auftreten kann.) Diese sehr 
besonderen Siedeerscheinungen batten sicb bis jetzt der naheren 
Betrachtung entzogen, weil man fur das Losen fester Stoffe last 
irnmer Losungsmittel nimmt, die fliichtiger sind wie die fasten 
Stoffe. In solchem Fall ist der feste Stoff immer die Kompo- 
nente J5. 

In den wenigen Fallen, wo umgekehrt das Losungsmittel 
weniger fliichtig ist, also einen hoheren Siedepunkt hat, ist das 
Sieden einer an A gesattigten Losung bei atmospbarischem Druck 
nur dann zu beobachten, wenn der Tripelpunkt dieses Stoffes 
bei grofserem Druck liegt, denn die #, ^r-Schnitte 3, 4 und 7 
liegen alle in Fig. 108 zwischen A und F, also bei eineni nie- 
drigeren Druck wie derjenige des Tripelpunktes der Komponente 
A A mufs dann (Heft I, S. 107 und 108) ein Stoff sein, der bei 
gewohnlichem Druck wohl sublimiert, aber nicht schmilzt Nun 
sind dergleichen Stoffe im allgemeinen wenig in binaren Mi- 
schungen untersucht. 

b) Gemiscbe mit fester Kohlensaure. Ein gutes Bei- 
spiel liegt jedoch vor bei den Gemischen aus fester Kohlensaure 
und allerlei orgaoischen Fliissigkeiten, wie Alkohol, die zu Kalte- 
badern benutzt werden. Dafs man damit so ganz leicht eine 
konstante Temperatur in der Nahe yon 80 erhalt, liegt daran, 
dafs man bei Uberschufs yon fester Kohlensaure das Dreiphasen- 
gebilde hat, das unter atmospharischem Druck nur bei der 
Temperatur t> 3 bestehen kann. 

Auch kann man an einem solchen Gemisch leicht beobachten, 
dais bei Warmezufuhr die feste C0 2 merkbar verschwindet und 
die Temperatur anfangt zu steigen, sobald dies ganzlich der Fall 
ist. Bei solchen Versuchen bleibt wohl immer die Losung iibrig. 
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Dies erklart sich einfach daraus, dafs der Punkt C hier sehr 
nahe an der Achse liegt, so dafs es nur bei aufserst wenig 
Alkohol moglich ware, das Verschwinden der Fliissigkeit zu beob- 
achten. Die Fig. 117 kann diesen Fall schematisch darstellen. 
Sie stimmt am meisten mit Fig. 112 liber- j?i<r. 117. 

em, nur ist die Schmelzkurve des Alkohols 
weggelassen, weil diese aufserst niedrig 
liegt. I ist der Subhmationspunkt der 
C0 2 bei 1 Atm.: 79. EDF ist die 
Siedekurve der fiiissigen Gemische, E CF 
die dazu gehorige Dampfkurve. E ist 
also die Siecletemperatur der fliissigen 
C0 2 (iiberschmolzen), welche ebenso wie 
die Kurventeile EC und ED nicht stabil 
realisierbar ist. Der Siedepunkt der ge- 
sattigten Losung liegt also stets zwischen 
der Siedetemperatur und der Sublima- 
tionstemperatur der Substanz A. Wenn 
nun die Siedepunkte E und F ziemlich 
weit auseinander liegen, so ist (S. 68) im allgemeinen die Dampf- 
kurve EC sehr steil, daher ihr Begegnungspunkt mit der Subli- 
mationskurve 1C sehr nahe an der Achse. 

Dieser Umstand erklart zu gleicher Zeit, warum der Siede- 
punkt der gesattigten Losung so wenig von der Sublimations- 
temperatur der C0 2 verschieden ist. Man konnte nun erwarten, 
dafs, je medriger die Siedetemperatur F der zugefiigten Fliissig- 
keit, die Siedekurven sich mehr nach rechts verschieben und 
damit die Siecletemperatur der gesattigten Losung sich ernie- 
drigen wiirde. Weil daneben aber auch die Natur der zweiten 
Komponente auf die Gestalt der Kurven Einflufs hat, so kennt 
man dariiber wenig sicheres. Mit Alkohol, Ather und sogar mit 
tiiissigem Chlor (wie ich feststellen konnte) liegt dieser Punkt 
sehr nahe an 80. Nur mit Aceton wird 88 erreicht. 

Wiirde man den Druck erniedrigen, so bekame man in 
Fig. 108 einen niedriger liegenden f, #-Schnitt, die Siedetempe- 
ratur der gesattigten Losung der C0 2 sinkt also. Man erreicht 
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dies bekanntlich am einfachsten mittels Durchleiten von Luft, wo- 
durah der Partialdruck der Dampf e yon C0 2 und Losungsmittel 
erniedrigt wird. So bekam Moissan 1 ) bei C0 2 mit Aceton 



c) Losungen mit Eis. Nirnmt man fur A Stoffe, die bei 
gewohnlichem Druck schmelzen, so 1st ihr Tripelpunktsdruck 
kleiner als 1 Atm. und daher das Sieden ihrer gesattigten Losungen 
nur bei niedrigeren Drucken, meist sogar sehr niedrigen, mog- 
lick Deshalb 1st auch hier die Erscheinung bis jetzt nicht be- 
obachtet. 

Zu clieser Kategorie sollten u. a. alle mit Eis koexistierenden 
Losungen gehoren, deren zweite Komponente weniger fliichtig ist 
als Wasser. Bei einer unterhalb liegenden Temperatur t 3 
sollte also bei konstantem Druck die Umwandlung Eis-|-Ldsung 
-> Dampf sich vollziehen. Weil bei den meisten studierten wasse- 
rigen Losungen der Dampf praktisch nur aus Wasser besteht, 
wiirde wohl stets das Eis, das neben der Losung sich befindet, 
verschwinden 2 ) und nachher der Siedepunkt der ungesattigten 
Losung ansteigen. Die Temperatur wiirde auch hier ebeuso wie 
bei der Kohlensaure nur wenig von der Sublimationstemperatur 
des Eises verschieden sein. 



1 ) Bull. Soc. CMm. (3) 27, 420 (1902). 

2 ) Meyerh offer [Berl. Ber. 30, 1810 (1897) und Zeitschr. f. phys. 
Chem. 31, 371 (1899)] hat Salzlosungen mit Eis als fester Phase (und andere 
arialoge Falle) ^uneinengbare" Losungen genannt, weil bei isothermer Wasser- 
entziehung die Quantitat der Losung unverandert bleibt und nur die feste 
Phase (hier das Eis) verschwindet. Die vollige Nichtfluchti^keit des gelosten 
Salzes ist dabei vorausgesetzt. Ware diese Bednigung erfullt, so wiirden in 
der Figur 108 die Kurven AF und LP mit der Eiskurve A I zusammen- 
f alien. Wiewohl nun bei den Salzlosurigen diese Voraussetzung nahezu er- 
fullt ist, so ist es doch nach meiner Ansicht prinzipiell unrichtig, diese 
Kategorie der Losungen als erne besondere Klasse^von den anderen abzu- 
sondern, urn so mehr, als bei den binaren Systemen alle denkbarenFiuchtig- 
keitsverhaltnisse der beiden Komponenten existenzfahig sind u.nd die voll- 
kommen klare Einsicht in die stattfmdenden Umwandlungen nur bei 
Benicksichtigung von beider Fluchtigkeit moglich ist. Dafs die Salze so 
wenig fluchtig sind, ist eben die Ursache gewesen, warum es so lange ge- 
dauert hat, ehe man die Gesamtheit der Umwandlungen in binaren Systemen 
richtig verstanden hat. Die Systemo, worin sie vorkommen. bilden immer 
emen sehr extremen Fall. 
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d) Losungen mit Kampher. Es ist mir jedoch gelungen, 
em Beispiel aufzufinden, wobei auch der andere Teil der Erschei- 
nung zur Beobachtung gelangen kann. Ich habe dafiir Kampher 1 ) 
als feste Phase A genommen (Schmelzp. 175, Siedep. 204) und 
Methylsalicylat (Siedep. 224) als die Komponente S. Wegen 
cles geringen Unterschiedes der Siedepunkte werden hier die 
Kurven EOF und EDF ziemlich rasch yon E aus nach rechts 
laufen. Es wurde ziemlich wenig Methylsalicylat zura Kampher 
gefiigt, so dafs alle Krystalle desselben bei 165 geldst waren 
und die Losung wurde jetzt bei smkendem Drucke sieden ge- 
lassen. 

Bei 30 cm war der Siedep unkt noch 174 und die Losung 
deshalb noch uDgesattigt. Bei 21 cm war der Siedep. 162 und 
deshalb der Kampher bereits teilweise auskrystallisiert. Die Zu- 
sammensetzung des Gemisches befand sich aber bei dieser Tempe- 
ratur offenbar noch zwischen G und D, denn beim fortgesetzten 
Sieden verschwand der feste Kampher schliefslich vollkommen 
uud es blieb also nur Losung iibrig. Sehr schon konnte hierbei 
jedoch konstatiert werden, dafs der abgegebene Dampf eine 
zwischenliegende Zusammensetzung hat, denn zugleich mit dem 
festen Kampher war auch ein bedeutender Teil der Losung ver- 
dampft. 

Schliefslich bei 13 cm wurde als Siedepunkt der gesattigten 
Losung 148 gefunden. Die Menge der Losung war aber jetzt so 
gering und diejenige des festen Karnphers so grofs, dafs die 
Losung rasch vollkommen verschwand und erst nachher der feste 
Kampheriiberschufs bei steigender Temperatur sublimierte. 

Dafs dieselbe Mischung, deren Konzentration bei hoherer 
Temperatur zwischen G und D liegt, bei niedriger Temperatur 
(und deshalb bei niedrigerem Druck) zwischen A und G liegt, folgt 
aus der Thatsache, dafs (Fig. 55, S. 105) beide Punkte auf der 
Dreiphasenlinie sich bei Temperaturerniedrigung nach rechts ver- 
schieben. 



l ) "Weil sein Tripelpunktsdruok (Heft I, S 108) ziemlich grols (354mm) ist. 
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III. Umwandiungen im Komplex: festes J3 -j- Losung 

+ Dampf. 

Wir wenden uns znletzt zu den Umwandiungen, welche in 
den , # - Schnitten bei den konstanten Temperaturen 4 ocler 5 
zwischen festem J3, Losung und Dampf auftreten konnen. Wie 
bereits bemerkt, treten diese Umwandiungen bei denjenigen Tempe- 
raturen ein, wofiir der tf,o;-Schnitt die Tripelkurve FMS (Fig. 108) 
durchschneidet. 

1st ein Maximum in dieser Kurve vorlianden, wie in den 
Typen I bis V, so kann es zwei derartige Umwandlungstempe- 
raturen bei demselben Drucke geben. Bei anderen Drucken tritt 
dann nur die untere 4 oder die obere t$ allein auf. Bei Typus VI, 
wo das Maximum fehlt, kann nur die obere Temperatur bestehen. 

So haben wir in den Schnitten Nr. 7 und 8 (Fig. 115 und 
116) nur die untere Umwandlungslinie 4 , im Schnitt Nr. 2 
(Fig 110) nur die obere Linie t 5 , in den Schnitten Nr. 3 und 6 
(Fig. Ill und 114) die beiclen Umwandlungslinien. 

1, Die Umwandluug bei t 4 . 

a) Vorkominen clerselben. Diese Umwandlung kommt yor 
in den Schnitten Nr. 3, 6, 7 und 8, welche alle den unteren 
steigenden Teil der Tripelkurve fur festes S -[- Losung -j- Dampf 
durchschneiden. Der Umwandlung bei t geht immer eine Um- 
wandlung bei 2 voran, d. h. es entsteht bei den betrejGfenden 
Drucken bereits bei einer niedrigeren Temperatur t & eine fliissige 
Phase, die je nach der Konzentration des Gemisches sich neben 
festem A oder festem B befindet. 

Der weitere Verlauf der Erscheinungen bis zum Erreichen 
der Temperatur t ist in den Schnitten Nr. 3 und 7 iibereiustim- 
mend, ebenso (jedoch auf andere Weise) in den Schnitten Nr. 6 
und 8. 

Erstere Schnitte enthalten an der Seite der Gemische mit 
yiel A die Umwandlungslinie t^ welche bereits besprochen wurde. 
In einem solchen Schnitte konnen Gemische, die bei nieclriger 
Temperatur Losungen bilden, die mit A gesattigt sind, bei hoherer 
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Temperatur mit B gesattigte Ldsungen geben. Weil aber ein der- 
artiger Schnitt nur auftritt bei Drucken unterhalb des Tripel- 
punktsdruckes der Komponente A, und also nur selten beimDrucke 
emer Atmosphare, iibergehen wir die detaillierte Besprechung der- 
selben. Viel einfacher liegt die Sache bei den Schnitten Nr. 6 
und 8. Man sieht (am besten in der Fig. 108), dafs diese nur 
dann auftreten, wenn der gewahlte Druck grofser ist, wie der 
Tripelpunktsdruck von A. Dies kann bei Atmospharendruck 
realisiert werden, wenn die Komponente A eine Substanz ist, die 
bei diesem Drucke einen Schmelzpunkt hat. Das smd gerade die 
am meisten betrachteten Falle. Der TJnterschiecl zwischen den 
Schnitten Nr. 6 und 8 besteht dann wieder darm, dafs beiin 
letzteren der Druck kleiner, beim ersteren grofser genommen ist 
als der Tripelpunktsdruck der Komponente B. Der Schnitt Nr. 8 
kann daher bei p = I Atm. nur vorkommen in Gemischen, worin 
B so fliichtig ist, dafs es bei diesem Drucke sublimiert, aber nicht 
schmilzt. Bei den schmelzenden Stoffen kann dagegen der Schnitt 
Nr. 6 bei p = 1 Atm. auftreten und Nr. 8 nur bei niedrigeren 
Drucken. Die Erscheinungen , die im Schnitt Nr. 6 ihre Dar- 
stellung finden, sind daher von altersher bekannt und leicht 
beobachtbar. Wir wollen deshalb diesen Schnitt naher be- 
trachten und denken uns dabei, dafs A Wasser darstellt und 
B ein Salz. Wir haben hier oberhalb der eutektischen Tempe- 
ratur 2 , je nach der Totalkonzentration des Gemenges, entweder 
eine fliissige Phase allein , oder dieselbe neben festem A (Eis) 
oder festem B (Salz). Oberhalb der Schmelzkurve UP ist festes A 
verschwunden (7=0) und es sind alle Gemenge mit geringerem 
Gehalt an B wie P ganz iiiissig. 

Oberhalb der Schmelzkurve PE sind alle Gemenge, deren 
JS-Gehalt zwischen P und E liegt und die oberhalb t% zuerst 
auch Salz als feste Phase enthielten, wieder ganz fliissig gewordeo. 
Das Salz hat sich bei der Erwarmung geldst. 

Die ungesattigten Losungen erreichen nun bei weiterer 
Temperaturerhohung ihren Siedepunkt, der von C (100) bis zu 
E sich mit zunehmender Salzkonzentration erhoht. Betrachtet 
man dabei noch die I/age der zu CE gehorenden Dampfkurve 
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so sieht man, dafs ein Tell der Losungen total verdampfen kann, 
namlich alle diejemgen, deren Gehalt an S niednger 1st als 
derjenige des Damptes F. Die Losungen hoherer Konzentration 
werden sich dagegen dutch fortschreitendes Sieden konzentriereii 
und schliefslich den Punkt E erreichen, wobei die Losung an B 
gesattigt ist. Bei den Systemen aus Wasser und Salz sincl das 
praktiscli alle ungesattigten Losungen, weil fur dergleichen Systeme 
der Punkt F (Zusammensetzung des Dampfes der mit Salz ge- 
sattigten Losungen) unendlicli wenig von der J.-Achse entfernt 
ist wegen der geringen Fliichtigkeit der moisten Salze. Dies ist 
jedoch nur ein extremer Fall, daher habe ich in der schemati- 
schen Figur den moglichen J3-Gehalt der Dampfe berucksichtigt. 

Die Gemenge, deren B- Gehalt urspriinglich groiser war als 
derjenige des Punktes E, sind bei der Erhitzung immer gesattigt 
geblieben. Wir sehen also, dafs wir schliefslich mit alien Ge- 
mischen F bis H die Umwandlungslinie FEH erreichen. 

bj Art der Umwandlung. Die Gemische F bis E bestehen 
teilweise aus Dampf F, teilweise aus Losung E\ die Gemische E 
bis H teilweise aus derselben Losung, teilweise aus festem B 
(Punkt H). Die beiden Gebiete Dampf + Losung ( G- -\- L) und 
Losung 4- festes B (L-\- B), die bei niedngereii Temperaturen 
getrennt vorkamen, schliefsen bei 4 aneinander an. 

Bei weiterer Warmezufuhr kann nun in keinem der beiden 
Systeme mehr eine graduelle Anderung eiutreten, weil ihre Ge- 
biete iibereinander greifen wurden. 

Es findet jetzt durch Warmezufuhr folgende Umwandlung statt: 

Losung E -*- Dampf F -f~ festes B. 

Es verdampft bei t die Losung E total, indem sie sich in Dampf 
und festes B zerlegt. Die Temperatur t 4 ist der Siedepunkt der 
an B gesattigten Losung. Wegen der Moglichkeit eines zweiten 
derartigen Punktes fc nennen wir ihn den ersten Siedepunkt 

Dieser Siedepunkt ist eine konstante Temperatur, weil wir 
ein System dreier Phasen bei konstantem Druck haben. Die un- 
gesattigten Losungen erhohen unter Yerdampfung ihre Konzen- 
tration und ihren Siedepunkt, bis sie 4 erreicht haben; dann 
tritt Temperaturkonstanz ein, weil die Konzentration nicht weiter 
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steigen kann, ohne die Sattigungsgrenze 211 iiberschreiten. Um- 
gekehrt kdnnen die gesattigten Losungen nicht hoher erhitzt 
werden, well bei ^ Dampf als dritte Phase auftritt. 

Wenn die Umwandlung sich vollzogen hat, bekommt man 
also nur festes mit Dampf F und dieses Gemisch wiirde sich 
bei fortschreitender Erhitzung nur insoweit andern, dafs der 
Dampfgehalt an B stets grofser wird, Kurve FF 1 . Bei Salzen 
und Wasser fallt jedoch auch diese Kurve fast mit der JL-Achse 
zusammen, daher bekommt man das trockene Salz neben einer 
Wasserdampfatmosphare. 

Die beschriebenen Erscheinungen sind bei Salzlosungen sehr 
bekannt und man kann in Tabellen yon Legrand und Gerlach 
viele Siedepunkte gesattigter Salzlosungen finden. Bei vielen sind 
aber diese Temperaturen recht wenig genau, wegen der Schwierig- 
keit, eine gesattigte Losung ohne Uberhitzung sieden zu lassen. 
Man kommt am besten zum Ziel, wenn man in eineni fliissigen 
Bade erhitzt und durch die Salzlosung iiberhitzten Wasserdampf 
durchleitet. 

Sinkt die Temperatur unter t^ so wird sich umgekehrt Salz 
mit Wasserdampf zu gesattigter Losung umsetzen. 

Die beiden Umwandlungen , Eintrocknen oder Zerfliefsen, 
konnen bei gewohnlicher Temperatur stattfinden, wenn der Wasser- 
dampf druck in der Luft unterhalb oder oberhalb derjenigen der 
gesattigten Losung bei dieser Temperatur liegt. Da nun dieser 
Druck im allgemeinen desto niedriger ist, je konzentrierter die 
Losung, so zerfliefsen die leicht loslichen Salze am starksten 
und trocknen die Losungen der wenig loslichen bei demselben 
Feuchtigkeitsgrade ein. 

Die Gewohnheit der Erscheinung des Verdampfens einer ge- 
sattigten Losung durch Warmezufuhr hat uns aber abgestumpft 
fur die Erkenntnis, dafs wir in diesem bekannten Prozesse das 
alteste Beispiel fur eine retrograde Omwandhmg haben. 

Diese yon Kuenen stammende Bezeichnung wurde bis jetzt 
nur bei der gegenseitigen Umwandlung von Dampf und Losung 
(S. 83) benutzt, wenn dieselbe entweder bei Druck- oder Tempe- 
raturanderungen den umgekehrten Gang zeigte. Hier haben wir 
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aber eine ahnliche Erscheinung: bei Erwarmung bildet sich aus 
einer Mssigen Phase eine feste, und umgekehrt. Am schrofeten 
tritt diese retrograde Schmelzung bei den Konzentrationen 
zwischen P und E zum Vorschein. Bei denselben verschwindet 
beim Erwarmen von f a bis 4 nach und nach und zuletzt voll- 
kommen die feste Phase S, welche bei i 4 sich aufs neue 
bildet. 

Eine ahnliche Umkehrung der Erscheinungen kann auch 
durch Druckanderung bei konstanter Temperatur bewirkt werden. 
Bei einer Temperatur ^ besteht namlich an der Seite der 
_B~reicheren Geniische (wie wir Seite 137 nach dem p,$-Schnitte 
Fig. 60, S. 118 gesehen haben) eine Verteilung der Gebiete zweier 
Phasen, wodurch beim tfberschreiten eines bestimmten Druckes 
die Umwandlurig 

Dampf F -|~ festes S -> Losung E 
stattfin det. 

Dieselbe feste Phase, welche sich zuvor durch Druckerhohung 
aus dem Dampf e gebildet hatte, kann bei grbfserem Drucke 
verschwinden. Kuenen hat diese Erscheinung an einem Ge- 
mische von C 2 H b mit 70 Proz. C0 2 bei 63^ beobachtet, wo C0 2 
die feste Phase war 1 ). Hieraus geht mit Sicherheit hervor, dafs 
die fliichtige Mischung bei Erhitzung unter konstantem Druck 
feste C0 2 abscheiden mufs, denn die beschriebenen Erschei- 
nungen in den t, x- und p, ir-Schnitten gehen notwendig Hand 
in Hand, weil sie nur zweierlei Schlufsfolgerungen sind, die 
aus der eigenartigen Verteilung der Gebiete zweier Phasen beider- 
seits der Cylinderflache far die drei Phasen IB, L, & abgeleitet 
werden. 

Es verdient noch bemerkt zu werden, dafs die Umwandlungs- 
linie 3 , welche zuvor besprochen wurde und sich auf Systeme 
bezieht, worin als feste Phase die Komponente A auftritt, weder 
in emem ^,^-Schnitt, noch in einem |>,a?-Schnitt (S. 136) etwas 
retrogrades zeigt. Die scheinbar ungewohnlichen Erscheinungen, 
welche wir bei dieser Umwandlung beschrieben haben, waren 



Siebe fiber die geuaue Saehla^e hierbei weiter S. 354. 
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also eher normal zu nennen, als die langst bekannten Umwand- 
lungen zwischen fest, fliissig und Dampf, woran die weniger fliich- 
tige Komponente als feste Phase teilnimmt. Wesentlich sind 
beide Arten Umwandlungen vollkommen normal, es zeigt sich nur, 
wieviel verwickelter die Umwandlungen zwischen den Phasenarten 
bei binaren wie bei einfachen Systemen sind. 

2 Die Umwandlung bei 5 . 

a) Art der Umwandlung. Die Umwandlung bei t fiihrt 
bei Warmezufuhr zu einem System von festem "E -\- Dampf. In 
den Schnitten Nr. 7 und 8, welche fur Drucke unterhalb des 
Tripelpunktsdruckes von B gelten, wiirde bei weiterer Temperatur- 
erhohung der feste Stoff nach und nach ganz verdampfen; der 
Endpunkt K der Dampf kurve ist daber der Sublimationspunkt 
von rein em S. 1st dagegen die Komponente B weniger finchtig, 
so kann der t, 3?-Schnitt entweder nur durch den absteigenden 
Teil MB der Tnpelkurve fiir festes B -f- Ldsuug + Dampf gehen, 
wie im Schnitt Nr. 2, oder nacheinander zuerst durch den an- 
steigenden und spater durch den absteigenden Teil, Schnitte 
Nr. 3 und 6. 

In alien diesen Fallen bekommt man beim Schnittpunkte * 6 
mit dem absteigenden Teile der Tripelkurve eine Umwand- 
lungslinie, wo durch Warmezufuhr folgende Umwandlung statt- 
findet: 

festes B -f- Dampf F l -> Losung E^ 

Die feste Phase verfitissigt sich also, indem sie Dampf auf- 
nimmt. Ist A wieder Wasser und B ein Salz, so geht also letz- 
teres unter Aufnahme von Wasserdampf in eine gesattigte Losung 
iiber. Die Ursache, dafs dieser Prozefs Warme binden kann, 
haben wir oben (S. 322) bereits darin gefunden, dais sehr nahe 
am Schmelzpunkte von B die entstehende Losung E I so viel B 
enthalt, dafs die Schmelzung desselben mehr Warme absorbiert, 
als die Kondensation des Dampfes I\ entwickelt. In cliesem 
speciellen Falle ist F-^ wieder nahezu reiner Wasserdampf. Die 
Temperatur bleibt wahrend der Schmelzung und Dampfaufnahme 
konstant. 
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Wie man in den Fignren 110, 111, 114 sieht, hangt es nun 
Ton der Totalkonzentration der studierten Mischung ab, ob man 
zuletzt in das Gebiet L ~j~ B oder G- -f- L iibergeht, d. h. ob der 
Dampf oder die feste Phase bei der Umwandlung verbraucht 
wird. Im ersteren Falle wird das Gemisch ganz flussig bei einem 
Punkte der Schmelzkurve E^V, im letzteren wurde die nunmehr 
oberhalb f 5 ungesattigte Losung mehr und mehr verdampfen. Der 
Endpunkt dieser Verdarnpfung liegt je nach dem Gehalt irgendwo 
anf der Kurve F 1 D, welche im Siedepunkte von S endet. Im 
Falle, dafs S em Salz ist, lauft cliese Kurve sehr steil. 

Am meisten iiberraschend ist die Umwandlung bei ,, wenn 
man umgekehrt diese Temperatur von oben nach unten passiert. 
Dann findet die Umwandlung: 

Losung JB a -> iestes B -j~ Dampf F l 

statt, d. h. es beginnt, sobald # 5 erreicht ist, die Losung E r unter 
Abscheidung von festem B zu sieden, wenn man abkiih.lt 
Deshalb nenne ich die Temperatur 5 den zweiten Siedepunkt 
cler an B gesattigten Losung. Das Sieden halt an, bis die ganze 
Losung verschwunden ist. 

Wiewohl diese Erscheinung notwendig ist fur alle Drucke, 
wobei man den absteigenden Teil der Tripelkurve FMB schneidet, 
und das allgenieine Vorkommen dieser Kurve, wenn die weniger 
fliichtige Komponente B als feste Phase neben Losung und Dampf 
auftritt, bereits seit 1886 von mir betont wurde 1 ), so war doch 
die Erscheinung des Siedens einer gesattigten Losung durch Ab- 
kiihlung nicht besonders konstatiert, bevor ich Smits veranlafste 2 ), 
dieselbe bei einigen Salzlosungen zu studieren. Derselbe arbeitete 
derart, dafs er durch die geschmolzenen Salze Wasserdampf 
leitete und nun abkuhlen liefs, bis die Sattigungstemperatur er- 
reicht war. Je rascher das Gefafs abkiihlt, je starker die Siede- 
erscheinung, sobald die Sattigungstemperatur erreicht ist. Er 
land folgende Punkte fiir p 760mm: 



l ) Eec. Trav. Chim. Pays-Bas 5, 335 (1886) und speciell fur Systeine 
aus Wasser und Salzen: 8, 1 (1889). Auszuge in Zeitschr. f, physik. Chem. 
2, 465 (1888) und 4, 31 (1889). 2 ) Kon. Akad. Wet. Amsterdam, Dezember 
1901. 
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S a 1 z 


Erster 
Siedepimkt 


Zweiter 
Siedepuokt 


Schmelzpunkt 


KNO.J 


115 


331 


334 


NaN0 3 


120 


310 


313 


NaCIO 


126 


255 


261 


Ao-NCX 


133 


191 


208 


TINO, 


105 


196 


205 



Dafs die Erscheimmg allgemein fiir die Komponente S in 
alien binaren System en existiert, babe icb welter clurch deKock 
konstatieren lassen, der die beiden Siedepunkte bei Losungen von 
Schwefel in CS 2 wie folgt bestimmte: 

Losungen an Schwefel gesattagt. 



Losungsmittel 


Erster 
Siedepunkt 


Zweiter 
Siedepunkt 


P 


OS, 


54,6 


91,6 


772 mm 











Bei den Salzen mit Wasser liegen die zweiten Siedepunkte 
im allgemeinen sebr nahe an ihren Schmelzpunkten. Dies riihrt 
daher, dafs, wegen der grofsen Verdampfungswarme des Wassers, 
das Maximum M der Tnpelkurve einem sebr kleinen Wasser- 
gebalte der gesattigten Losung entspricbt. Daher liegt dieser 
Punkt und um so mebr die Temperatur t b sebr nahe am Schmelz- 
punkt e. 

b) Gleichzeitiges Vorkommen der Umwancllungen bei 
4 und ^. Die Umwandlung bei 4 tritt nur dann in einem t,x- 
Scbnitte allem auf (Nr. 2), wenn der konstante Druck niedriger ge- 
wahlt wird als derjenige des Quadrupelpunktes, und wenn der Tripel- 
punktsdruck von J5 noch niedriger liegt (Typus I, II, VI, Fig. 108). 
Ein derartiger Fall wurde bis jetzt noch nicht studiert. Er wird 
bei alien Systemen auftreten, wo die Tripelkurve iur festes B 
kein Maximum aufweist (Typus VI), denn bier bestebt kerne Una- 
wandlungstemperatur t. Dafiir mufs der Schmelzpunkt von S 
niedrig sein. Je hoher dagegen der Schmelzpunkt von S gelegen 
1st, um so wahrscheinlicher wird es, dais die Kurve BMF, 
Fig. 108, bis liber ihr Maximum fortlaufen kann, bevor sie der 
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Tripelkurve AF begegnet. Urn desto lioher wird im allgemeinen 
dann auch die Lage des Maximums, urn so grofser die Reihe der 
Drucke, bei weichen man nacheinander die Umwandlungen bei 
< 4 und ^ beobacliten kann, und desto grofser die Entfernung dieser 
beiden Siedetemperaturen fur einen bestiminten Druck vonein- 
ander. Natiirlich ist dies nur im grofsen und ganzen der Gang, 
denn die genaue Lage der Tripelkurve FMB wird auch bedingt 
durch die Loslichkeit von 'B in A. 

Man sieht in derTabelle der beiden Siedepunkte der Losungen 
analoger Sake, dafs das Gesagte fur die vier ersten zutrifft. Beim 
niedrigst schmelzenden AgN0 3 ist der Abstand der beiden Siede- 
punkte nur 58, und dafs die Lage des Maximumdruckes der ge- 
sattigten Losungen nicht sehr hoch ist, erwies sich durch folgende 
Bestimmung, welche icli Cohen und Smits verdanke: 
Kurve FHB fur AgN0 3 + 11,0. 



t 


P 


t 


P 


133 


760mm 


170 


1010mm 


135 


800 


185 ; 900 


150 


960 r 


191 


760 


160 


1000 





Hieraus leitet man graphisch fiir den Punkt des Maximum- 
druckes 167 und 1015mm ab. 

Nimrat man Salze mit nocli niedrigerem Schmelzpunkte, so 
kann der Maximumdruck bereits niedriger sein als 1 Atm. In 
solchem Falle (s. Fig. 108) bekommt man fur p = I Atm. stets 1 ) 
einen Schnitt, wo die Siedepunkte a Her Salzldsungen hoher 
liegen wie ihre Sattigungstemperaturen , z. B. Nr. 5 (Fig, 113). 
Deshalb kann man durch Eindampfen solcher Losungen niemals 
festes Salz bekominen, sonclern passiert bei steigendem Siede- 
punkte den Schmelzpunkt und bekommt eine salzreichere Losung, 
bis man schliefslich sich dem Siedepunkte des Salzes nahert. 
So ist der Fall beim Ammonnitrat (Schmelzp. = 164) und beim 
Kaliumformiat 2 ) (Schmelzp. = 157). 

l ) 1st die Komponente A selir fluchtig, so kann auch der Schnitt Nr. 4 
auftreten. a ) Groschuff, Berl. Her. 36, 1784 (1903). 
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Fiir solche Systems ist also ein gesamtes Auftreten von ? 4 
und t 5 nur bei niedrigeren Drucken moglich, es sei denn, dafs man 
ein fliichtigeres Losungsniittel nimmt. So fand S m i t s "beim 
Ammonnitrat mit einem Alkohol von 78,4 Siedep. wieder bei 
1 Aim. Druck die beiden Siedep unkte der gesattigten Losung: 

83 und 161. 

c) Retrograde Erscheinnngen. Bei der Besprechung der 
Umwandlung bei i haben wir hervorgehoben, dafs dieselbe als 
eine retrograde Schmelzung betracbtet werden kann. Ebenso ist 
die Umwandlung bei 5 insofern retrograd, als daselbst durch 
Warmezuf uhr Dampf in Fliissigkeit umgewandelt wird *). 

Wenn man nun die beiden Umwandlungen bei t und t-, zu- 
sammen betracbtet und dabei die Aufmerksamkeit auf die Pbasen 
lenkt, welcbe neben festem S bestehen kdnnen, so hat man 
folgende Komplexe: 

unterhalb ^ L -f- I?, 

zwischen t und 5 Cr -j- J?, 

oberhalb 4 L + S. 

Es koexistiert demnacli in Systemen, wo die Umwandlungs- 
linien t und t 5 nacheinander auftreten, die feste Phase S zuerst 
neben Losung, dann neben Dampf, zuletzt wieder neben Losung. 

Man hat bier also freilich kompliziert durcb die Anwesen- 
heit und Mitwirkung der festen Phase die bei den kritischen 
Erscheinungen bis jetzt noch vergeblich gesuchte Erscheinung der 
retrograden Verdampfung (s. S. 83). 

Dafs diese Aufeinanderfolge der Erscheinungen so wenig 
konstatiert wurde, liegt an dem Dmstand, dafs man z. B. feste Salze 
gewohnlich in often en Grefafsen aus ihren Losungen durch Ver- 
dampfung ausscbeidet, wobei der Wasserdampf durch Diffusion 
verschwindet; daher hat er keine Gelegenheit, bei Temperatur- 
steigerung bis 5 sich wieder mit dem Salze zu Losung zu ver- 
einigen. 

Es fragt sich schliefslich,inwiefern diese Erscheinungen geandert 
werden, wenn in der zweiblattrigen Flache fiir Dampf und Losung 

l ) In einem p, x - Schnitte ist bei 5 die Umwandlung genau dieselbe 
wie bei t 4 . 

Bakhuis Koozeboom, tteterog Gleichgewichte. II. 23 
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entweder ein Maximum- oder ein Minimumdruck auftritt. Ohiie 
in Einzelheiten dieser Frage einzugehen uncl auf die vielerlei 
f,#-Sclmitte, die dann moglich sind, sei hier nur hervorgehoben, 
dafs, wenn die i-6f -Flachen ein Maximum aufweisen, diese Flachen 
sowohl von der JL-Seite als von der J3~Seite aus steigende sind. 
Daher werden die Verhaltnisse fur die Tripelkurve von A jetzt 
clenjenigen fiir S gleich, es kann nun in beiden Tripelkurven 
em Maximum auftreten, das durch das Maximum in den !/-<?- 
Flachen noch mehr prononciert wird. Demnach wird auch neben 
beiden festen Phasen die Aufeinanderfolge : 

Losung Dampf Losung 
bei Temperaturerhohung moglich werden. 

Besteht ein Maximumdruck in den L- 6r-Flachen, so sind mit 
A als feste Phase auch dieselben retrograden Erscheinungen durch 
Druckanderung bei konstanter Temperatur wie mit B (S. 348) 
moglich. Thatsachlich gehort hierzu das Beispiel C 2 -)- C 2 H 6 von 
Kuenen, denn C0 2 ist eigentlich die Komponente J., doch wegen 
derExistenz des Maximums in den i-Gr-Flachen steigen dieselben 
zuerst auch von der C0 2 -Seite aus. Bei niedriger Temperatur da- 
gegen, wo der Athangehalt in der mit fester C0 2 gesattigten Losung 
grofser wird, komint man mit gesattigter Losung und gesattigtem 
Dampf auf den absteigenden Teil dieser Flachen und es hort nun 
die retrograde Erscheinung auf, weil jetzt C0 2 wieder die Rolle 
der Komponente A iibernimint. 

Besteht umgekehrt ein Minimumdruck in den Z/-Cr- Flachen, 
so sind diese jetzt von beiden Seiten absteigende. Es werden 
dadurch die Verhaltnisse bei der Tripelkurve fiir festes S den- 
jenigen gleich, die fiir festes A gelten, und beide Tripelkurven 
verlaufen demnach von den Schmelzpunkten aus absteigend. 

Eine derselben wird jedoch im allgemeinen das Minimum in 
den i- (?- Flachen iiberschreiten, bevor sie der zweiten begegnet. Da- 
durch wird fur dieselbe noch ein steigender Teil bei niedrigeren 
Temperaturen moglich. In diesem Teile gilt fiir die zugehorige 
feste Komponente (A oder S) wiecler die Moghchkeit der durch 
Druckanderung bewirkten retrograden Erscheinung, die sonst nur 
bei der Komponente S auftritt. 
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Bei Temperaturanderung 1st jetzt neben der festen Kompo- 
nente, deren Tripelkurve ein Minimum aufweist, die Aufemancler- 
folge 

Dampf Losung Dampf 

moglich. Es fehlen jedoch bis jetzt Beispiele. 

d) Anwendung auf andere Probleme. Die Thatsache, 
dafs sich nahe am Schmelzpunkt einer schwer fliissigen Substanz 
aus derselben und dem iibergeleiteten Dampf einer zweiten Sub- 
stanz sogar bei niedrigen Drucken Losungen bilclen konnen, ist 
berufen, auf mannigfache cheinische Probleme ein neues Licht 
zu werfen. Weil genaue Untersuchungen auf diesen Gebieten 
meistens fehlen, konnen jedoch nur einige Andeutungen gegeben 
werden. So ist hier z. B. das Verhalten geschmolzener Metalle 
gegeniiber Gasen zu betrachten. Ein solches System ist ganzlich 
mit einem System aus Salz und Wasser vergleichbar, das Metall 
mit dem Salz. 

In der letzten Zeit ist nun vielfach bewiesen, dafs geschmol- 
zene Metalle Gase auflosen konnen, am nieisten Sauerstoff, wahr- 
scheinlich wegen der Bildung von Oxyd im fliissigen Gemisch. 
Dadurch wird der Schmelzpunkt deutlich erniedrigt, bei Ag 
und Cu durch Luftsauerstoff um 20 und 16. Die Losung ist 
dann an Sauerstoff von J / 5 Atm. gesattigt. Dieser Druck ist nun 
beim Silber niedriger als der Maximumdruck der Tripelkurve, 
well das Silber beim Abkiihlen auskrystallisiert unter Austreibung 
des Sauerstoffs (Spratzen des Silbers). Diese Erscheinung findet 
also bei derjenigen Temperatur statt, welche oben der zweite 
Siedepunkt genannt ist. Es kocht formlich beim Abkiihlen die 
Silberfliissigkeit , welche sich in festes Silber und gasformigen 
Sauerstoff zerlegt. Ebenso lost geschmolzenes Bleioxycl Sauerstoff 
und scheidet diesen beim Erstarren wieder aus. Wenn sich im 
fliissigen Zustande teilweise Oxydationsprodukte gebildet haben, 
so werden dieselben bei der Erstarrung wieder zerlegt. 

Dagegen kann geschmolzenes Kupfer beim Erstarren an der 
Luft ganzlich in Gu 2 ubergefiihrt werden. Man mufs daraus 
schliefsen, dafs beim Druck von Vs Atm. bereits die Tripelkurve 
fur festes Cu 2 neben Losung und Sauerstoffgas erreicht wird. 

23* 
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Die nahere Betrachtung dieser Verhaltnisse sowie der Urastande, 
bei welchen Silber und PbO im festen Zustande oxydiert werden 
konnen, mufs bis zum dritten Hefte verschoben werden, wo die 
Gleichgewichte zwischen Verbindungen mit Losung und Dampf 
betrachtet werden sollen. 

Ahnliche Fragen kommen zur Sprache, wenn die Mogliehkeit 
der Bildung soldier Mineralien bei hoheren Temperaturen be- 
trachtet wird, die einen gasfonnigen Bestanclteil enthalten, so 
z. B. die Karbonate. Von der allgemeinsten Bedeutung ist je- 
doch das Wasser. 

Seit dem Anfange des neunzehnten Jahrhunderts hat sich 
mebr und mehr die Meinung Bahn gebrochen, dafs das Wasser 
auch bei der Bildung der plutonischen Gesteine eine wichtige 
Eolle gespielt hat Seitdem Guthrie nun die Moglichkeit eines 
kontinuierlichon Uberganges zwischen Losung und Schmelzung 
entdeckte *) , ist eigentlich der prinzipielle Unterschied zwischen 
der Bildung von Mineralien aus wasseriger Losung und aus einem 
Schmelzflufs verschwunden. Es giebt denn auch mehrere der- 
selben, die entweder in der Natur oder auf kiinstlichem Wege 
auf beide Weisen gebildet worden sind. 

Damit ist aber noch keine genaue Kenntnis liber die Um- 
stande dieser Bildung erworben, und speziell das Verhalten der 
Silikate in der Nahe ihrer Schmelzpunkte gegeniiber Wasser ist 
vielfach noch dunkel. 

Bei den meisten Geologen herrscht die Idee yor, dafs zur 
Auflosung yon Wasser in geschmolzenen Silikaten gewaltige 
Drucke notig sind. Die Moglichkeit der Verschmelzung von 
gliihend fliissigem Wasser und gliihend fiiissigem Gestein ist von 
Bun sen 2 ) als notwendige Hypothese fur die Erklarung der vul- 
kanischen Gestein sbildungen Islands mehrmals betrachtet worden, 
speciell fiir die Bildung zeolithischer Silikate mitten in plutoni- 
schen Gesteinen. 

Die spateren Geologen haben sich dieses Wasser im hyper- 
kritischen. Zustande gedacht, weil die Schmelztemperaturen aller 



l ) S. 216. 2 ) Lieb. Ann, 61, 274 (1847); Pogg. Ann. 83, 240 (1851). 
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Silikate sehr viel holier liegen als die kritische Temperatur des 
Wassers. Dabei hat man aber meistens aus dem Auge verloren, 
dafs Losungen mit geringem Wassergehalt sehr wohl fliissig 
denkbar sind, weil ihre kntischen Temperaturen durch die grofse 
Menge Silikat enorm erhoht werden. 

Nach den oben geschilderten Verhaltnissen konnen wir aber 
noch viel weiter gehen und die Loslichkeit von Wasser in ge- 
schmolzenen Silikaten beim Uberfiihren von Dampf bei Drucken 
von 1 Atm. oder weniger als ganz zulassig betrachten. Nach Ver- 
suchen von Loewinson-Lessing 1 ) wiirde das von geschmolzenen 
Feldspaten, Pyroxenen und Amphibolen absorbierte Wasser mar 
0,1 Proz. betragen. 

In vielen natiirlichen Gesteinen und Gesteinsglasern ist der 
Wassergehalt jedoch viel grofser. Gautier 2 ), der sich in den 
letzten Jahren viel mit dergleichen Untersuchungen beschaftigte, 
fand in vielen , 5 roches ignees" 1 bis 2 Proz. Bei einzelnen ist 
dies sicher darauf zuriickzufiihren , dais die Aufnahme unter 
grofserem Druck stattgefunden hat, Deshalb verlieren sie das 
Wasser beim Aufschmelzen , so viele Zeolithe nach Versuchen 
von Dolter 3 ), und ebenso der Obsidian 4 ), der sich dadurch zu 
einer schaumigen Masse aufblaht. 

Bunsen 5 ) hat jedoch bereits einen Versuch beschrieben, 
woraus die Moglichkeit der Bindung einer grofseren Quantitat 
Wasser auch ohne grofseren Druck sich folgern lafst. Er schmolz 
namlich Kieselerde, Kalk und Atzkali in offenein Gefafs zusammen 
und erhielt daraus beim Erstarren ein stark wasserhaltiges Cal- 
ciumsilikat (46,4 Proz. H 2 0). Danach sollten alkalireiche und 
iiberbasische Silikate viel leichter bei Gliihhitze grdfsere Wasser- 
mengen ohne starken Druck fesfchalten konnen. 

Sehr wenig aufgeklart ist dagegen noch die Art und Weise, 
in welcher dieser Wassergehalt beim Abkiihlen in den Gesteinen 
erhalten bleibt. Hierbei ist zu unterscheiden zwischen dem Fall, 
dafs sich beim Abkiihlen wasserfreie oder wasserhaltige Silikate 



l ) Siehe S. 359 der S. 242 angefiihrten Abhandlung. 2 ) Compt. rend. 
132 1 58. 3 ) Neues Jahrb. Miner., GeoL, Palacmt. 1890, I, S. 118. 
4 ) Brauns, Chem. Mineralogie 1896, S. 76. 5 ) Pogg.Ann. 83, 237 (1851). 
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abscheiden. 1st ersteres der Fall, so sollte a lies Wasser ent- 
weicheu, sobald bei der Abkiihlung der Wasserdmck der er- 
starrenden, also gesattigten Schmelze bis zu dem herrschenden 
Druck angestiegen war. Da nun voraussichtlich der Maximum- 
druck der gesattigten Losung sehr hoch sein wird (weil der 
Schmelzpunkt des Silikats so noch liegt), so wird ein Entweichen 
von Wasserdampf yielfach auftreten. Daher haben viele Geologen 
hierin eine ofters wirksame Ursache der vulkanischen Erschei- 
nungen gesehen 1 ). 1st jedoch der herrschende Druck grofser als 
der Maximumdruck der gesattigten Losung, so kann dieselbe bis 
auf gewdhnlicke Temperatur erkalten, ohne dafs das Wasser 
entweicht, und dieses bleibt schliefslich yerteilt im erstarrten 
Gesteia in nahezu rein em Zustande iibrig, weil die Loslichkeit 
der Silikate bei gewohnlicher Temperatur selir klein ist. Vielleicht 
ist die Viskositat vieler erstarrenden Schmelzen dabei behiilflich 
gewesen, 

Setzt sich dagegen aus der wasserhaltigen Schmelze wasser- 
baltiges Silikat beim Erstarren ab, so konnte es begreiflicher 
erscheinen, dafs die ganze anwesende Wassermenge gebunden 
bliebe, weil dieselbe doch wohl imnier geringer ist als diejenige, 
welche voni hydratischen Silikat gebunden werden kann. tfberdies 
\vird (wie wir im dritten Hefte sehen werden) der Druck einer er- 
starrenden Schmelze bei Abkiihlung sinken, wenn der Wassergehalt 
der sich abscheidenden Verbindung grofser ist als derjenige der 
Schmelze. Dann sinkt der Druck beim Erstarren jedenfalls unter 
den Betrag des Dampfdruckes der noch nicht erstarrten Schmelze. 

Wir sind bis jetzt ganzlich im ungewissen, ob diese Drucke 
grofs oder klein sind, urn so mehr, als hier ein unerklarter 
Widerspruch zu bestehen scheint. Denn beim Enderstarrungs- 
punkt einer Schmelze, aus der sich neben wasserfreiem auch 
wasserhaltiges Silikat ausscheidet, ist der Dampfdruck der 
Schmelze (siehe weiter im dritten Hefte) gleich demjenigen des 
festen Hydrats. Und nun beobachtete Dolter an vielen Zeolithen 
und Bun sen an seinem kiinstlichen Silikat, dafs dieselben bereits 



l ) Dies hat z. B. Guthrie hervorgehoben: PMlos. Mag. 18, 118 (1884). 
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unterhalb der Gliihhitze ihr Wasser verlieren. Es 1st demnach 
schwer zu verstehen, wie sie sich aus einer gluhenden Schmelze 
gebildet haben konnten. Genaue Untersuchungen iiber die Dampf- 
drucke fester und schmelzender Zeolithe sind notig, bevor diese 
Thatsachen richtig gedeutet werden konnten. 

3. Umwandlungen bei konstantem Volum. 

Die Umwandlungen zwischen festem .5, Ldsung und Dampf, 
welche im vorigen beschrieben wurden, fanden bei konstantem 
Brack nur bei einer bestimmten Temperatur, t oder 5 , statt. 
Wir wollen jetzt noch die Keihenfolge der Erscheinungen be- 
trachten, wenn festes B neben Losung und Dampf bei konstantem 
Volum erhitzt wird. Dergleichen Erscheinungen werden zur 
Beobachtung gelangen bei Loslichkeitsbestimmungen hochschmel- 
zender Substanzen in leicht fluchtigen Losungsmitteln, wobei sehr 
oft die Dampfdrucke der gesattigten Losungen sich oberhalb 
1 Atm. erheben werden. 

Man. wird dann die Loslichkeit in verschlossenen Roliren 
bestimmen miissen und hat dazu die Mengen der beiden Kom- 
ponenten und das Verhaltnis ihres Volums zum Volum der Edhre 
(Fiillungsgrad) so zu wahlen, dafs bei niedriger Temperatur die 
drei Phasen nebeneinander bestehen. 

Die Reihenfolge der Anderungen, welche jetzt beim Erhitzen 
stattfinden, wird bedingt: 1. durch das Verhaltnis der Kom- 
ponenten, 2. durch den Fiillungsgrad. Fiir jede Konzentration 
wird man eine Reihe Zustande durchlaufen, die in dem ^ 3 t-Schnitt 
der Raumfigur fiir diese Konzentration gelegen sind. Ein der- 
artiger Schnitt fiir einen ziemlich grofsen Gehalt an S ist bereits 
friiher (S. 147) gegeben. Die Teile dieser Figur, die durchlaufen 
werden, sind jedoch nur bei Kenntnis der Volumverhaltnisse an- 
zugeben. 

a) fl-#-Diagramm bei konstanter Temperatur. Wir 
wollen daher zuerst ein #-#-Diagramm ableiten fur eine Tempe- 
ratur zwischen der eutektischen und dem Schmelzpunkt von B, 
und denken uns dieselbe auch oberhalb der Schmelztemperatur 
von A. Reines A ist dann bei der gewahlten Temperatur fiiissig. 



118. 
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In der Fig. 118 stellt Ac das Molekularvolum von fliissigem A, 
und Ad das Molekularvolum seines gesattigten Dampfes dar. 
Ebenso ist Sh das Volum von festem B und Sk dasjenige seines 
gesattigten Dampfes. Wenn nun noch Konzentration und Volum 
des Dampfes und der Losung im Dreiphasengebilde BLG- durch 
/ und durch e dargestellt werden, so werden in Fig. 118 die 

folgenden Phasen und Phasen- 
komplexe dargestellt. df giebt 
die t;, #-Werte der Dampf- 
gemische, welche mit den L6- 
sungen ce koexistieren konnen. 
Die Kurve df richtet sich auf- 
warts, weil die Dampftension 
beim Zumischen von B zu A 
sich yerkleinert, also das Mole- 
kularvolum des gesattigten 
Dampfes sich vergrofsert (vergL 
auch die v, ^-Figuren S. 85 
und 148). 

Die Richtung der Kurve 
ce wird sich im allgemeinen 
nicht viel von einer Geraden 

-CX JL J_ 

unterscheiden , weil die Volu- 

mina fliissiger Gemische nur geringe positive oder negative Ab- 
weichungen von der Summe der Volumina ihrer Komponenten 
aufweisen. Die Verlangerung der Kurve wiirde auf der J?-Achse 
in einem oberhalb h gelegenen Punkt enden. 

Die Kurve fk stellt die v, #-Werte der Eeihe der Dampfe 
dar, welche neben festem IB bestehen. Auch diese Kurve lauft 
stark aufwarts in Ubereinstimmung mit der Gestalt der gleich- 
namigen Kurve in der p, ic-Figur (S. 112). 

Die v, a;-Werte, welche zwischen ce und ^/liegen, deuten 
Komplexe von L -\- G- an, deren koexistierende Phasen in den 
Endpunkten einer Reihe von Geraden liegen zwischen cd und a/ 1 ). 




Die Lage dieser Geraden ist nur experimentell zu bestimmen. 
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Die v, #~Werte im Felde hfk deuten Koniplexe B -f~ G an. Da 
der Dampf / einem grofseren Druck entspricht als ft, sollte das 
Molekularvolum der festen Phase J5, die zu / gehort, durch einen 
Punkt li f ein wenig unterhalb h angedeutet werden. Wegen der 
geringen Grofse werden wir jedoch diesen Unterschied vernach- 
lassigen und die feste Phase B neben Dampf stets durch h an- 
deuten. In der Figur Jifk wird dann der zu einem Komplex 
JE> + 6r gehorende Dampf gefunden in dem Punkte, wo eine durch h 
und den v, a? -Punkt des Komplexes gelegte Gerade die Kurve/fc 
tnfft. 

Oberhalb df und fk befindet sich das Gebiet 6r der unge- 
sattigten Dampfe. 

Das Dreieck/e7i umfafst die #, aj-Werte der Komplexe SLG. 

Unterhalb ce befindet sich das Gebiet der ungesattigten 
Fliissigkeiten i, zur rechten Seite begrenzt durch eine Kurve 6?, 
welche die Anderung der mit festem S gesattigten Losung bei 
Volumverkleinerung angiebt. Gewohnlich nimmt dadurch der 
Gehalt der Losung ab. Die Kurve el 1st nur eine kurze Strecke 
fortgesetzt, weil die Kompressibilitat der Losungen klein 1st und 
unsere Kenntnisse iiber die Phasenveranderungen bei sehr grofsen 
Drucken unbedeutend sind. Zur Eeihe Losungen el gehort die 
Reihe hi der Volumina der festen Phase S. 

Die Fig. 118 giebt also eine tlbersicht aller Phasen oder 
Phasenkomplexe, aus welchen eine Mischung von bestimmter Kon- 
zentration bei bestimmtem Voluin bei der betrachteten Tempe- 
ratur besteht. Das Dreiphasengebilde BLG ist also nur existenz- 
fahig, wenn die v, ^-Werte des Systems sich im Dreieck feh 
befinden. Die iibrigen Gebilde sind daneben angegeben worden, 
weil die Anderungen, welche der Komplex SL G- bei Temperatur- 
erhohung erfahrt, sich durch die Beantwortung der Frage er- 
geben, wie sich die Lage des Dreieckes feh dabei verandert 
und in welche Gebiete ein Punkt dieses Dreieckes iibertreten 
kann. 

b) Anderung der Lage des Dreiphasendreieckes mit 
der Temperatur. Die Anderung der Lage des Dreiphasen- 
dreieckes fe h ist in Fig. 119 (a.f.S.) schematisch angegeben fiir einen 
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Stoff S rn.it normaler Gestalt der Loslichkeitskurve , wobei also 
der Gehalt an B in gesattigter Losung sowie in gesattigtein 
Dampf von der eutektischen Temperatur bis zuta Schmelzpunkt 

Fig. 119. 




von I? fortwahrend zunlmmt. Welter ist angenommen, dafs S 
ein ] hochschmelzender Stoff mit geringer Fliichtigkeit , A ein 
solcher mit niedrigem Schmelzpunkt und grofser Fliichtigkeit ist. 
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In solcheni System smd die Anderungen, welche cler Dreiphasen- 
komplex BLG- erleiden kann, am meisten ausgesprocfaen und am 
umfassendsten. 

Voluin und Konzentration des mit S gesattigten Dampfes 
seien bei der eutektisclien Temperatur durch /, der gesattigten 
Losung durch e dargestellt. Die #-Werte beider Punkte sind 
jetzt klein und wenig verschieden. Wenn der Unterschied der 
Schmelzpunkte von A und JS sebr stark ist, konnte die Loslich- 
keit von JB beim eutektiscben Punkt fast Null sein und wiirden 
f und e sebr wenig verschieden sein von den Molekularvolumina 
des Losungsmittels A als Dampf und Fllissigkeit bei seinem 
Scbmelzpunkt. Bei fortscbreitender Temperatur bewegen sich 
beide Punkte zur JB-Acbse, wo sie bei der Schmelztemperatur 
von J5 anlangen, und wo Sa und B 6 die Molekularvolumina 
von fiiissigem und gasformigem bei dieser Temperatur dar- 
stellen. 

Die Kurve e a der gesattigten Losungen kann vielerlei Lagen 
baben, wiewobl sie im allgemeinen nicbt viel von einer Geraden 
abweicben wird. Es lafst sicb zeigen, dafs sie meistens wohl kon- 
kav zur #-Achse sein wird 1 ); sind die Molekularvolumina von A 
und S bei ibren Schmelzpunkten wenig verschieden (e und a 
also nabezu auf gleicber Hobe), so kann dadurch sogar ein Maxi- 
mum auftreten, dafs jedenfalls sebr wenig ausgepragt sein wird. 

Dagegen weist die Kurve fb fur die mit B gesattigten 
Dampfe ein sebr stark ausgesprochenes Minimum auf. Dies 
folgert sicb ganz einfacb aus dem Besteben eines Druckmaximums 
in der Dreipbasenkurve fiir BLG-. Nur fallt das Minimum des 
Molekularvolums auf etwas medrigere Temperatur als das Druck- 
maximum, wie Smits 2 ) vor kurzem bewies. Als erstes Beispiel 



*) Zumal wenn die Molekularvolumina der flussigen Gemisclie bei kon- 
stanter Temperatur durcli eme Gerade dargestellt werden. Zeichnet man 
eine Reihe solcher Geraden ubereinander fur gleiche Temperaturdifferenzen 
und nimmt auf jeder den Pankt, der mit der dazugehorigen Sattigungs- 
konzentration ubereinkommt , so wird die dadurch gelegte Kurve konkav, 
weil die Anderung der Konzentration anfanglich viel kleiner als nahe am 
Schmelzpunkt von JB ist. 2 ) Kon. Akad. Wet. Amsterdam, Dezember 
1903. 
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berechnete er die Molekularvolumina des Dampfes der gesattigten 
Silbernitratlosungen (S. 352). 



t 


P 


F in Liter 


133 


760 


33,35 


135 


800 


31,82 


150 


960 


27,49 


160 


1000 


27,02 


170 


1010 


27,37 


185 


900 


31,75 


190 


760 


38,09 



Das Minimum liegt hier bei 161; der Maximumdruck 
bei 1670. 

Bei weiterer Temperatursteigerung oberhalb 190 wiirde das 
Molekularvolum noch viel starker ansteigen, weil der Dampfdruck 
des geschmolzenen AgN0 3 sehr klein ist. Das VolumminimuiB 
in der Dampfkurve/i wird daher desto starker ausgesprochen, 
je weniger Mchtig der Stoff S ist. 

Was nun die Eeihenfolge der zusammengehorigen Punkte / 
und e betrifft, so nimmt im allgemeinen die Difterenz der #-Werte 
bei steigender Temperatur zuerst zu, spater wieder ab. Bei grofsem 
Unterschied in Fluchtigfceit zwischen A und B kann dieser Unter- 
schied sehr stark werden, wie z. B. bei / 2 und e% der Fall ist. 
Verbindet man die Eeilie der Punkte / und e mit A, so bekommt 
man die Eeihe der Dreiphasendreiecke bei steigender Temperatur. 
Es sind seeks derselben in der Figur angegeben. Man sieht 
daraus, dafs die Seiten fe "und eh sich bei Temperaturerhohung 
stetig nach rechts bewegen; dagegen bringt die besondere Gestalt 
der Dampfkurve/6 es mit sich, dais die dritte Seite/fe sicli zuerst 
nach links bewegt, bis der Stand / 3 A erreicht ist, wobei/ 2 /^ eine 
Tangente an der Kurve/& ist; nachher bewegt sich diese Seite 
des Dreiecks stetig nach rechts. Es folgt daraus, dafs alle Punkte 
innerhalb des Gebietes/ 2 / 4 7^ sich zweimal fiber einer gewissen 
Temperaturreihe innerhalb des Dreiphasendreiecks befinden. 

Betrachten wir z. B. einen Zustand v 1 -x l . Bei der Tem- 
peratur des eutektischen Punktes befindet derselbe sich im Dreieck 
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feli\ dasselbe dauert fort, bis die Temperatur (^) erreicht ist, 
wofiir das Dreieck / x e l h gilt, danach tritt der Punkt zur rechten 
Seite des Dreiecks und befindet sich deshalb (siehe Fig. 118) im 
Gebiete B -f- G. Dies dauert fort, solange bis/i^ iiber/ 2 A in 
/3/& ubergegangen ist. Beim Uberschreiten der dazugehorigen 
Temperatur ( 2 ) tritt der Punkt wieder ins Dreiphasendreieck 
und es entsteht daher wieder ein Komplex S + L -f- G. Sobald 
bei noch hoherer Temperatur (t 3 ) die Seite / 3 e 3 an dem Punkte 
vorbeitritt, befindet er sich zur linken Seite derselben im Gebiete 
der Phasen L + #, un <i wenn bei noch hoherer Temperatur (Y 4 ) 
die Kurve/srZs den Punkt passiert, kommt derselbe in das un- 
gesattigte Dampfgebiet. 

Wir haben also fur ein System der Konzentration x l beim 
Volum t? x die Reihenfolge folgender Phasengebilde : 

(1) BLG-, BG, BLG, LG, G. 

Man beobachtet bei ^ das Verschwinden der fliissigen Phase, 
bei 2 das Wiedererscheinen derselben, bei t s das Verschwinden 
der festen Phase, bei f 4 das zweite Verschwinden der fliissigen 
Phase. 

Die Erscheinungen bei ^ und t 2 sind vollkommen analog der 
zuvor bei konstantem Druck beschriebenen retrograden Ver- 
dampfung neben festem S. Dieselbe kann also auch bei kon- 
stantem Volum stattfinden. Ein Unterschied mit den Erscheinungen 
bei konstantem Druck liegt aber darin, dais bei letzteren das 
Dreiphasengebilde EL G beide Male nur bei einer einzigen Tem- 
peratur, bei konstantem Volum dagegen liber einer Temperatur- 
reihe existiert. Die retrograde Erscheinung wird sich bei den- 
jenigen v, #-Werten zeigen, die zweimal ins Dreiphasendreieck 
gelangen, also bei den v, ^-Werten im Gebiete / 2 /4^. Die weitere 
Aufeinanderfolge der Phasenkomplexe stimmt im Gebiete f^f^nm 
mit der Reihe (1) iiberein, weil nacheinander die Linien /&, fe 
und die Kurve fd diese Punkte passieren. 

Fiir die anderen Gebiete lafst sich in ahnlicher Weise die 
Reihenfolge der Phasenkomplexe, die bei Temperaturerhohung 
auftreten, aus der Reihenfolge ableiten, in welcher die Punkte 
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derselbeii durch eine oder mehrere Seiten des Dreiecks oder 
durch die Kurven /c?, /&, ec oder el passiert werden 1 ). Man 
findet so folgende Gebiete, worin die nachstehende Reihenfolge 
der Phasen auftritt: 



1. 


ff<b BG, G 




2. 


// 2 / 4 BLG,BG, a 




3. 


femfs BLG, LG, G 




4. 


fzfi nm 


BLG, EG, BLG, LG, 


G 


5, 


/4 n a & 


BG, BLGr, La, Gr 




6. 


e in li 


BL&, BL, L 




7. 


m n Ji 


BLG, B&, 3LG, BL, 


L 


8. 


n a It 


KG, BLG, BL, L 




9. 


leli 


BL, L 





Es ist also moglich, sich dariiber zu orientieren , in welcher 
Weise die Umwandlungen sich andern, wenn man die Kon- 
zentration und das Volum in beliebiger Weise andert 

Bis jetzt sind jedoch fast gar keine Versuche iiber Umwand- 
lungen bei konstantem Volum angestellt. Die erste Reihe von Daten 
dariiber ist von Centnerszwer 2 ) am System S0 2 + Anthra- 
cbinon bestimmt. Derselbe konstatierte bei Gehalten von 3,5 bis 
23 Proz. Anthracliinon bei grofserem Volum die Reibenfolge 4 T 
bei kleinerem Volum die Reihenfolge 3, bei noch kleinerem Volum 
die Reihenfolge 6. Anthrachinon ist dabei die Komponente S. 

Insbesondere wurde dabei das Verschwinden und Wieder- 
erscheinen der Fliissigkeit im Gebiete 4 an mehreren Kon- 
zentrationen beobachtet. Diese Erscheinung ist bei derartigen 
Systemen, worin die Komponente A (S0 2 ) sehr fliichtig ist, ziem- 
lich leicht zu realisieren, weil dabei auch der Dampfdruck der 
an S gesattigten Losung stark mit der Temperatur ansteigt, 
daher sehr viel A in clen Daiapfraum ubergeht, und also leicht eine 
Temperatur erreicht wird, wobei L verschwindet. Welter tritt 
bei geniigendem Erhitzen leicht erne Temperatur ein, wobei L 
vvieder erscheint, weil bei geniigendem Gehalt an -B, der sehr 



*) Der kontinuierhche tJbergang von / 3 r? 3 mit e 3 c 3 u. ff. kommt im 
Abschnitt IV zur Sprache. 2 ) Zeitschr. f. Elektroeiiemie 1903, S. 800. 
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wenig fliichtig 1st, der Danipfdruck der gesattigten Losung nahe 
am Schmelzpunkt von wieder sehr klein wird. 

Bei System en, wie Salze und Wasser, dagegen war meines 
Wissens niemals etwas Ahnliches beobachtet, well es hier viel 
schwieriger 1st, das Volum grofs genng zu nehmen, dafs das an- 
wesende Wasser beim Druck der gesattigten Losung ganz ver- 
dampfen kann. Ich konnte mich jedoch iiberzeugen, dafs bei H 2 
-f- KN0 3 die Reihenfolge 4 der Erscheinungen auftritt, wenn 
nur geniigend wenig H 2 mit viel KN0 3 im geschlossenen Rohr 
erhitzt wird. (Nur ist die Umwandlung L G > G bier nicht 
zu erreicben, wegen der geringen Fliichtigkeit des Salzes.) 

Man siebt leicbt in der Fig. 119, dais der Temperaturabstand 
zwiscben Verscbwinden und Wiedererscheinen der fiiissigen Pbase 
im Gebiete f^f^nm bei gleichem Volum mit dem Gehalt an S 
und bei gleichem Gebalt mit dem Volum 1 ) wacbst. In Cent- 
ner szwers Versucben tritt jedoch keins von beiden deutlich 
bervor. 

Bei obigen Betrachtungen wurde von der Voraussetzung aus- 
gegangen, dafs der eutektiscbe Punkt des binaren Systems sehr 
nahe an der JL-Acbse lag. Wenn dies nicbt der Fall ist, kann 
die Reihe der Umwandlungen bei konstantem Volum in Phasen- 
komplexen, worin die feste Komponente S auftritt, sehr ein- 
gescbrankt werden. Wenn z. B. der Dampf im eutektischen 
Punkt zur rechten Seite des Punktes / 2 in Fig. 119 liegt, ver- 
scbwindet die Moglicbkeit der retrograden Erscbeinung 2 ) und 
damit ein Teil der Umwandlungsreiben 1 bis 9, S. 366. Es ware 
leicht, durcb eine neue Figur die in solcbem Fall moglichen Um- 
wandlungen abzuleiten. 

Ebenso lafst sich das thun fttr die nicht besprocbenen Um- 
wandlungen bei konstantem Volum bei grofserem Gebalt an -4, 



x ) Letzteres stimmt mit dem Verhalten bei konstantem Druck, wo der 
genannte Temperaturabstand bei geringem Druck auch am grofsten war. 
2 ) Bei konstantem Druck hort diese Moglichkeit auf, wenn der eutektische 
Punkt sich vorbei einem eventuellen Maximum in der Kurve des Drei- 
phasendruckes befindet. Bei konstantem Yolum liegt jedoch die Grenze 
nicht beim Minimumvolum des gesattigten Dampfes (niedrigster Punkt der 
Kurve // 2 6), sondern noch ein wenig fruher bei / 2 . 



368 Umwandlungen in der kritischen G-egend. 

wo diese Kornponente als feste Phase auftritt 1 ), und fiir solcke 
niedrige Temperaturen, bei denen keine Fliissigkeit besteht. Diese 
Betrachtangen wiirden sich an die (S. US u. ff.) bereits gegebenen 
Darlegungen anschliefsen und das Bild der Umwandlungen bei 
konstantem Volum vervollstandigen , dafs bis jetzt nur teilweise 
ausgearbeitet 1st. 

IV. Umwandlungen in der kritischen Gegend. 

In den Abschnitten I bis III dieses Paragraphen haben wir 
t, ^-Schnitte der Raumfigur besprochen fur Drucke, welche 
niedriger waren als die kritisclaen Drucke der Losungen. Wenn 
wir uns jetzt zu den Umwandlungen in der kritischen Gegend 
wen den, so erinnern wir zuerst daran, dafs in 2, IV, insbe- 
sondere S. 88 u. ff. bemerkt wurde, wie die kntische Kurve von 
der kritischen Temperatur C der Komponente A fortwahrend zu 
hoheren Temperaturen sich bewegt, wenn die kritische Tem- 
peratur D der Komponente S holier liegt als diejenige von J., 
und es kein Maximum in den j), #-Kurven der fliissigen Ge- 
mische beider giebt. 

1st dabei der Unterschied der beiden kritischen Temperaturen 
bedeutend, so tritt in den kritischen Drucken ein Maximum auf 
(Fig. 42, S. 88). 

Wenn wir jetzt als Komponente S Stoffe betrachten, die 
wenig fliichtig sind, hoch gelegene Schmelzpunkte und um 
so mehr hohe kritische Temperaturen aufweisen, so ist flir solche 
Systeme die beschriebene Sachlage ganz sicher vorliegend. 

Weil nun die Schmelzkurve der Komponente A sich von 
deren Schmelzpunkt zu niedrigeren Temperaturen ausdehnt, so 
kdnnen erstens kritische Erscheinungen niemals an Losungen, die 
neben festem A bestehen, zur Beobachtung kommen. 

Anders steht die Sache mit der Komponente JB. Wenn ihr 
Schmelzpunkt auch niedriger liegt als die kritische Temperatur 
von J., so existieren Losungen neben festem S auch nur bei 



l ) Bei deii Umwandlimgen , woran festes A teilnimmt, kommen keine 
retrograden Erscheinungen vor. 
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Temperatures, bei denen noch von keinen kritischen Erscheinungen 
die Rede ist. 

Wenn dagegen der Schmelzpunkt von holier liegt als die 
kritische Temperatur von JL, konnen je nach Umstanden kritische 
Erscheinungen entweder nur an ungesattigten oder aucli an ge- 
sattigten (in Bezug auf S) Losungen auftreten. Wir besprechen 
beide nacheinander. 

1. Kritische Erscheinungen treten nur auf an ungesattigten 

Losungen. 

a) Kritische Temperaturen bei Losungen schwer 
fliichtiger Stoffe. Damit die kritischen Erscheinungen nur an 
ungesattigten Losungen auftreten, ist es notig, dafs bei jeder 
Temperatur, oberhalb der kritischen von JL, die an S gesattigte 
Losung konzentrierter sei als diejenige, fur welche diese Tem- 
peratur die kritische ist. Je grofser daher bereits bei der kriti- 
schen Temperatur von A die Loslichkeit von J3 ist, desto leichter 
wird sich dieser Umstand realisieren. Andererseits wird es auch 
abhangen vom Betrag der Erhohung, welche die kritische Tem- 
peratur von A durch Zusatz von S erfahrt. Dariiber sind 
unsere Kenntnisse aber sehr diirftig. 

Die Untersuchungen iiber kritische Temperaturen von Ge- 
mischen, die oben bereits angefiihrt warden (S. 84 u. ff.), bezogen 
sich alle auf solche, bei denen die Fliichtigkeit der beiden Kom- 
ponenten nicht sehr stark verschieden war. Bei den Losungen 
schwer fliichtiger Stoffe, welche wir jetzt betrachten, ist erst vor 
kurzem mit der Bestimmung kritischer Temperaturen ein Anfang 
gemacht, und dieselben beziehen sich nur auf verdiinnte Losungen 
von nicht viel mehr als 1 MoL-Proz. Gehalt an S. 

Es sind die Versuche von Centnerszwer 1 ) an Losungen in 
fliissigem S0 2 oder NH a , deren kritische Temperaturen, wie nach 
der Theorie zu erwarten, durch Zusatz von allerlei schwer fliich- 
tigen organischen Substanzen sich erhohten. Darunter waren 
sowohl solche, deren Schmelzpunkt niedriger, als andere, deren 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 46 , 447 (1903). Es findet sich dort eine 
gute tTbersicht der Litteratur. 

Bakhuis Eoozeboom, lieterog. G-leiclagewiclite. II. 24 
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Schmelzpunkt hoher lag wie die kritische Temperatur dei 
Losungsmittel. Die Zunahme erwies sich bei Gehalten bis etwj 
1 MoL-Proz. proportional dem Gebalt imd war bei den sehr wenig 
fiiichtigen Stoffen auch nahe iibereinstimmend. Die Erhohung 
pro Mol.-Proz. betrug dafur: 

bei S0 2 : 11,3, 
NH : 13,0o. 

Der Unterschied ist also bei diesen Losungsmitteln sebi 
klein. Van't Hoff 1 ) versuchte dafiir ein Annaherungsgesetz ab 
zuleiten nnd fancl dafiir die Beziehung: 

4T= 0,03 Tz, 

worm TZ die (absolute) kritische Temperatur des Losungsinittels 
und JT die Erhohung desselben durcb 1 Mol.-Proz. des Zusatzes 
Die Ableitung der Regel erscheint mir sehr unsicher. Nach der 
selben ware AT fiir S0 2 und NH 3 darum nahezu gleich, well 
die 2k-Werte sehr nahe iibereinstimmen (429,6 und 403,6). 

Jedenfalls gilt eine derartige Annaherungsregel nur fiir sehi 
verdiinnte Losungen und setzt daher nicht in den Stand, die 
Lage der kritischen Kurve fiir grofse Konzentrationen vorher- 
zusagen. 

So viel scheint jedoch gewils, dafs die kritische Temperatui 
yon Losungen einer wenig fluchtigen Substanz S sehr stark mit 
der Konzentration derselben ansteigt. Daher entsteht die Mog- 
lichkeit, dafs fiir viele Stoffe J3, deren Schmelzpunkte holier 
liegen wie die kritische Temperatur von J., dennoch die init 
festem IB koexistierenden Losungen mehr B enthalten als die 
Losung, fiir welche diese Temperatur die kritische ist, daher die 
kritische Erscheinung nur an ungesattigten Losungen zur Beob- 
achtung kommt. Dafiir sind bereits bei den alteren Versnchen 
Beispiele gefunden. Solche Losungen scheiden dann den gelosten 
Korper beim Uberschreiten der kritischen Temperatur nicht aus. 
Am deutlichsten war das, wenn dieser Stoff gefarbt war, wie in 
dem Versuche von Hannay und Hogarth mit einer Losung 
yon Kobaltchlorid in Alkohol, oder von Cailletet und Colar- 
deau mit einer solchen von Jod in C0 2 (s. bei Centnerszwer). 

l ) Chem. Weekblad 1903, S 93. 
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b) Gestalt der j), #-Schnitte der Raumfigur. Dieses 
erhellt am besten bei der Betrachtung der Gestalt, welche die 
p, ^-Schnitte der Raumfigur in solchem Falle oberhalb der 
kritischen Temperatur von A aufweisen. Ein derartiger Schnitt 
ist bereits friiher (Fig. 59, S. 116) gegeben. Wenn jedoch die 
Fliichtigkeit der Komponente B noch sehr klein ist bei der kriti- 
schen Temperatur von A, dessen Dampfdruck daselbst etwa 50 bis 
100 Atm. betragen kann, so wird (siehe S. 31 und Fig. 10) die 
Dampfkurve noch vielmehr und liber eine grolsere Strecke sich 
der J.-Achse nahern, wie in Fig. 120 fur zwei Temperaturen ober- 
halb der kritischen Temperatur von A angegeben ist. 

Der Fliissigkeitszweig PE sowie der Dampfzweig PF, die 
im kritischen Punkte P sich zu einer Schlinge vereinigen, haben 
hier eine starke Ausdehnung, Fig. 120. 

weil vorausgesetzt wurde, dafs 
die an B gesattigte Losung E 
bereits sehr konzentriert war. 
Dadurch ist auch der Drei- 
phasendruck HB sehr viel 
kleiner als der kritische Druck 
im Punkte P. Der gesattigte 
Dampf F hat jedoch noch 
einen kleinen Gehalt an B. 

Bei hoherer Temperatur 
werden sich die Punkte P, F 
und E zur J5-Achse hin ver- 
schieben, bis F und E da- 
selbst beim Schmelzpunkte von 
B zusammenfallen. P hat also 
in der Nahe dieser Schmelz- 
temperatur ganz sicher eine 
geringere Konzentration als F. In der Nahe der kritischen 
Temperatur von A kann dieselbe auch zwischen den Konzen- 
trationen von F und E liegen, wenn die Loslichkeit von B 
daselbst noch sehr gering ist. Oberhalb der Schmelztemperatur 
von B wiircle man nichts anderes als eine Reihe von j>, aj-Schlingen 

24* 
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bekommen, die sich urn so mehr einschranken, je mehr sich die 
Temperatur cler kritischen Temperatur von S nahert, wie das 
bereits in Fig. 47, S. 98 angegeben ist 1 ). 

Wollte man die jetzt betrachtete Raumfigur durch eine Reihe 
p, ^-Schnitte darstellen, so wiirde der obere Teil derselben 
Fig. 47 entsprechen. Zwischen deni Schmelzpunkt von B und 
der kritischen Temperatur von A (C) werden die Isothermen die 
Gestalt der Fig. 120 haben, bei noch niedrigeren Temperaturen 
wiirde die Raumfigur sich nicht von der friiher betrachteten 
unterscheiden, well dabei der Schmelzpunkt von S niedriger als 
die kritische Temperatur von A vorausgesetzt wurde. Nur mufs 
im jetzigen Fall das Maximum des Dreiphasendruckes sehr stark 
ausgepragt sein (S. 366 2 ). 

Man orientierfc sich liber die allgemeine Lage der modi- 
fizierten Eaumfigur am besten durch eine ^, ^-Projektion der- 

Fig. 121. 




selben, welche in Fig. 121 zum Ausdruck kommt. Das Charak- 
teristische derselben liegt darin, dafs wohl die Tripelkurve HO^ 
(man vergleiche mit Fig. 64, S. 130) fiir die Gleichgewichte von 
festem B mit L und 0- sich teilweise oberhalb der kritischen 

L ) Die umhiillende Kurve CMM' ist iiier wie dort die Vereimgung der 
Maximaldruokpunkte der zweiblatterigen Flaclie. 2 ) Eine solche Zusammen- 
stelluug der p, a?-Sclmilte ist vor kurzem von Smits gegeben; Versl. Kon. 
Akad. Amsterdam, Dec. 1903, S. 660 (English, S. 481). 
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Temperatur C ausdehnt, jedoch ganzlich unterhalb der kritischen 
Kurve CD liegt. Es ist jetzt CO^BO^D das Gebiet der un- 
gesattigten Losungen neben Dampf und deshalb finden die kriti- 
schen Erscheinungen nur an ungesattigten Losungen statt. 

c) Besonderheiten der kritischen Erscheinungen, Die 
besondere Gestalt, welche die p, oj-Schlinge in Fig. 120 infolge 
der geringen Fliichtigkeit der Komponente S hat, verursacht eine 
starke Ausdehnung des Gebietes der retrograden Kondensation 
(S. 83 u. 98). Dasselbe umfafst jetzt die jp, #-Werte innerhalb 
der Kurve QRP und der Geraden PQ. Bei den meisten bis 
jetzt untersuchten binaren Gemischen war ein solches Gebiet 
sehr klein. Hier ist jedenfalls der Druckunterschied der Punkte 
Q und P sehr grofs. Sraits 1 ) hat dies bei Versuchen mit Ather 
und Anthrachinon bereits konstatieren konnen, wo die Druck- 
differenz mehrere Atmospharen sein kann. Audi die Kon- 
zentrationsdifferenz zwischen E und P scheint sehr bedeutend 
sein zu konnen. 

Dieser Umstand hat eine merkwiirdige Folge in Bezug auf 
die Bestimmung der kritischen Temperatur der Losungen, welche 
jedoch leichter an der Hand einer 0, #-Figur zu diskutieren ist. 
In der Fig. 119 ist bereits angenommen, dafs die kritische Tem- 
peratur von A passiert wird, namlich bei derjenigen Temperatur, 
wofiir die Dampf- und Fliissigkeitskurven / 3 d 5 und <? 3 ^ einander 
in der jA-Achse begegnen. Fiir die hoheren Temperaturen ent- 
stehen dadurch kontinuierliche Kurven wie/ 4 P 4 6 4 und/ 5 P 6 e^ worin 
der kritische Punkt P stets mehr zur J?-Achse sich verschiebt. 

Nach der Theorie von van der Waals liegt jede Volum- 
Konzentration-Kurve fiir eine hohere Temperatur innerhalb einer 
solchen fiir eine niedrigere, also ahnlich wie in Fig. 119. In 
Fig. 122 (a. S.) sind nun drei derartige Kurven fiir nahe auf- 
einander folgende Temperaturen ^ 1 3 schematise!! angegeben. 
Dabei stimmen die Punkte EPR QF mit den gleichnamigen 
Punkten der JP, a; -Kurve (Fig. 120) iiberein. E und F sind also 
zwei koexistierende Phasen, Losung und Dampf, FP ist der Dampf- 



Siehe S. 391. 



122. 
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zweig, EP der Losungszweig, P der kritische Punkt, wo beide 
Phasen einander gleich werden. 

Fur eine Konzentration x = AX an B ist also die Tem- 
peratur t-i die kritische, es wird deshalb beim Erhitzen der Meniskus 
etwa in der Mitte des Rohres verschwinden, wenn das gebotene 
Volum pro Molekel des Gemisches gleich PX ist. Wahrend nun 
aber bei reinen Stoffen die Fliissigkeit bei tieferer Temperatur 
als die kritische unten im Rohr verschwindet, oder der Dampf 
oben im Rohr, wenn das Volum grofser oder kleiner ist als das 
kritische, so ist die Sachlage hier komplizierter. 

Ist das Volum geringer als PX, so wiirde der darstellende 
Punkt bereits bei etwas niedrigerer Temperatur als ^ unterhalb 
des Losungszweiges der betreffenden Kurve kommen (die links 

von der Kurve fur ^ ge- 
legen ist) und deshalb 
bei dieser niedrigeren 
Temperatur der Dampf 
(oben im Rohr) ver- 
schwinden. Je grofser 
der Volumunterschied, 
desto grofser auch die 
Abweichung der Tem- 
peratur, wobei das zwei- 
phasige Gebilde ver- 
schwindet, von der 
kritischen. 

Ist das Volum des 
Gemisches umgekehrt 
grofser als Q X, so iiber- 
schreitet der darstellende 

Punkt bereits bei niedrigerer Temperatur als ^ den Dampfzweig 
der betreffenden Kurve, und es verschwindet also bei niedrigerer 
Temperatur (unten im Rohr) die Fliissigkeit. 

Lassen wir jetzt das Volum abnehmen, so steigt die Tem- 
peratur, wobei die Fliissigkeit verschwindet. Ist das Volum gleich 
QX, so ist dies der Fall eben bei der kritischen Temperatur ^ 
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des Gemisches; die Erscheinung ist jedoch nicht die kritische, 
weil die Flussigkeit gracluell verschwunden ist und nur die aller- 
letzte Quantitat derselben bei f a . 

Wird das Volum des Gemiscbes noch kleiner genommen, 
z. B. aX, so findet die Uberschreitung des Dampfzweiges und 
also das Verschwinden der letzten Flussigkeit bei der Temperatur 
t z statt, also hoher als die kritische. Bei noch geringerem 
Volum steigt diese Temperatur bis zu derjenigen ( 8 ), wobei das 
untersuchte Gemisch ein Volum bX einnimmt, gleich dem Volum 
im kritischen Beriihrungspunkt E 3 der Kurve fur ^. 

Bei noch kleinerem Volum, z. B. cX, iiberschreitet wieder 
der Punkt die Kurve fur 2 (und wieder den Dampfzweig); 
deshalb ist die Temperatur des Verschwindens der Flussigkeit 
gesunken. Dies dauert iort bis zu einem Volum PX, wobei die 
wahre kritische Erscheinung auftritt. Stellt man die Abhangigkeit 
der Temperatur des Verschwindens des Zweiphasengebildes vom 
Volum graphisch dar, so bekommt man also eine Figur wie 
Fig. 123. Ist das Volum kleiner als das kritische Volum V, so 
verschwindet der Dampf bei einer Temperatur, die von A bis P 
steigt, je grolser das Volum. 

Bei P ist die kritische Temperatur ^ des Gernisches erreicht 
und es tritt die kritische Erscheinung ein. Ist das Volum grofser, 

Fig. 123. 




so verschwindet die Fliissigkeit; die Temperatur, wobei das statt- 
findet, steigt zuerst bei Zunahme des Volums bis F 1: nimmt bei 
weiterer Zunahme wieder ab. Zwischen der kritischen Tern- 
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peratur f x und der Maximumteniperatur 3 giebt es daher zwei 
Volumina, rnit denen die Flussigkeit bei derselben Temperatur 
versclrwindet. 

Diese besondere Folge der eigenartigen Form der v : ar-Kurven 
1st von Centnerszwer 1 ) an Gemischen aus S0 2 mit Naphtalin, 
Antbracen und Triphenylmethan konstatiert. Bei diesen Ge- 
mischen, zumal den beiden letzteren, deren zweite Komponente 
sehr wenig fliichtig ist, war der Unterschied zwischen f x und t 3 
sehr bedeutend, 10 und mehr. Er scMen bei zunehmendem Gebalt 
an diesen Komponenten grofser zu werden. Der Maximumpunkt 
wurde in vielen Fallen jedoch nicht erreicht. Centner szwer giebt 
nicM das Voluin pro Molekel des Geinisches, sondern das Ver- 
haltnis zwischen dem Volum der fidhre und dem Volum des 
Gemisches bei gewohulicher Temperatur an (Fiillungsgrad). Ein 
grofserer Fiillungsgrad entspricht daber einem kleineren Volum 
und umgekehrt. 

d) Loslichkeit oberlialb der kritischen Temperatur 
des Losungsmittels. Quantitative Messungen iiber Loslichkeiten 
oberhalb der kritischen Temperatur des Losungsmittels waren bis 
vor kurzem nicht ausgefiihrt Smits 2 ) veroffentlichte die ersten 
Daten iiber die Loslichkeit von Anthrachinon in Ather; dieselben 
kommen jedoch bei den kritischen Erscheinungen gesattigter 
Losungen zur Sprache. Kurz nachher gab Centnerszwer 3 ) die 
Resultate einzelner Beobachtungen, gelegentlich seiner Unter- 
suchungen iiber kritische Temperaturen von Losungen in S0 2 
gesammelt Er land iur Anthrachinon (Schmelzpunkt 273) bei 
der kritischen Temperatur von S0 2 (156) einen Gehalt von 
9,15 Proz. und bei 184 18,3 Proz. (Gewicht). Die Richtung der 
Loslichkeitskurve macht wahrscheinlich , dais die Loslichkeit 
immer grofser bleibt als der Gehalt der Losung, die bei derselben 
Temperatur die kritische Erscheinung aufweist, so dafs dieses 
System zum Typus Fig. 121 gehoren wird In einem i,#-Diagramm 
liegt dann die Loslichkeitskurve ES ganzlich unterhalb der 

: ) Er fulirte dabei jedocli eineu anderen Beweis an, den ich weniger 
deutlich finde. 2 ) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 663 (1903). 8 ) Ibid 9, 
800 (1903). 
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kritischen Kurve CD, wie in der schematisclien Fig. 124 Nach 
Centnerszwer ist dies auch wahrscheinlich bei den Loslichkeits- 
kurven von Anthracen (Smpt. 213) und Hydrochinon (Smpt. 
169), wiewohl dafiir keine Bestimmungen oberlialb der Tem- 
peratur C vorliegen. 

Bei der Fortsetzung seiner Untersuclmngen fand Smits die- 
selbe Sachlage wie in Fig. 124 bei folgenden Systemen: 
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Fig 124. 
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tiber die Salze und Wasser, welche zu diesem Typus ge- 
horen, siehe beim folgenden Typus (S. 382). 

Alle diese Versuche wurden im zugeschmolzenen Rohrchen 
ausgefiihrt, indem man die Temperatur bestimmte, wobei die feste 
Phase gerade aufgelost war. In 
diesem Augenblicke hat man dann 
jedoch neben der Losung, je nach 
dem Volum der Rohre, eine grofsere 
oder kleinere Quantitat Dampf, der 
ebenso an B gesattigt ist. Da nun 
die Konzentration der gesattigten 
Dampfe in Fig. 124 durch die 
Kurve FB dargestellt wird, so be- 
stimmt man eigentlich eine mittlere 
Loslichkeit, die je nach dem Volum- 
verhaltnis zwischen Losung und 
Dampf im Augenblicke des Ver- 
schwindens der festen Phase naher 
an einem Punkte von E$ oder 
von FB liegt. 

Es ware im allgemeinen eine aufserst schwierige Sache, die 
Totalkonzentration der Mischung und das Volum des Rohrchens 
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so zu wahlen, dafs in demselben Augenblicke die feste Substanz 
und entweder der Dampf oder die fiiissige Phase verschwindet; 
sonst wiirde es so gelingen, die Konzentration der gesattigten 
Losung und des gesattigten Dampfes gesondert zu bestimmen. 

Centnerszwer bemerkt noch, dafs eine Bestimmung dieser 
Grofsen rnbglicli ware, wenn man die Loslichkeitskurven fur ver- 
schiedene Fiillungsgrade bestimmte (welche sich also zwischen 
BE und SF ausdehnen wiirden) und daneben auch die tf, x- 
Kurven fiir das Verschwinden der Losung oder des Dampfes bei 
denselben Fiillungsgraden. Die Schnittpunkte einer Loslichkeits- 
kurve mit einer dieser beiden vom gleichen Fiillungsgrad wiirde 
dann die t, rc-Werte fur gesattigten Dampf bezw. Losung dar- 
stellen. Es erhellt aber sofort, dafs dies praktisch auch nur an- 
nahernd ausfiihrbar ist Eine genaue Bestimmung wird nur mog- 
lich sein, wenn man in eine Cailletet-Rohre eine bestimmte 
Mischung bringt und nun das Yolum derart andert, dafs bei 
der Temperatur des Verschwindens der festen Phase auch eine 
der beiden anderen verschwindet. 

2. Kritische Erscheinuugen treten auch an gesattigten 
Losungen auf. 

a) Bedinguiigen und Erscheinungen. 1st der Schmelz- 
punkt der Komponente S nur wenig hoher als die kritische 
Temperatur von J., so ist notwendig die Loslichkeit bei der kri- 
tischen Temperatur bereits so grofs, dafs bei alien folgenden 
Temperaturen die gesattigte Losung und der gesattigte Dampf 
eine grofsere Konzentration an H aufweisen als diejenige, wofiir 
bei derselben Temperatur die kritische Erscheinung moglich ist* 

Wahlt man dagegen fur die Komponente S Stoffe mit yiel 
hoherem Schmelzpunkt, so wird im allgemeinen deren Loslichkeit 
bei der kritischen Temperatur yon A gering sein; es bleibt dann 
gleichwohl noch die Moglichkeit bestehen, dafs die Konzentration 
von gesattigtem Dampf und gesattigter Losung starker mit der 
Temperatur zunimmt als die Konzentration der kritischen L6sung 7 
und letztere also immer ungesattigt bleibt. 

Es ist aber wahrscheinlich, dafs bei geniigend hohem Schmelz- 
punkt von die Sattigungskurven EB und JFJS, Fig. 124, ober- 
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halb der kritischen Temperatur noch einen so kleinen Ge- 
halt an J3 aufweisen, dais daraus eine Begegnung mit der 
kritischen Kurve CD hervorgeht. Es ware dann die kritische 
Temperatur einer gesattigten Losung vorhanden. 

Da es sick erwarten liefs, dafs die gehdrige Umbildung der 
in diesem Heft entwickelten Raumfigar eine vollstandige Er- 
klarung der dann auftretenden Erscheinungen ermoglichen wiirde, 
veranlafste ich Smits 1 ) zu einer Untersuchung. Er fand ein 
gates Beispiei im System Ather -(- Anthrachinon , welche bezw. 
die Komponenten A und jB bilden. 

Durch eine Reihe Bestimmungen der Temperaturen, wobei 
in Mischungen wachsender Konzentration an Anthrachinon das- 



Fig. 125. 




selbe als feste Phase ver- 
schwand, und zweitens der 
kritischen Temperaturen 
derselben, erhielt er fol- 
gende i, #-Figur (Fig. 125). 320 
Die Bestimmungen wurden 
zuerst in zugeschmolzenen 
Rohrchen ausgefiihrt , die 
unter fortwahrendem Schiit- 
telnlangsam erhitzt wurden, 
spater genauer in einer er- 
hitzten Cailletet-Rohre 
wiederholt. 

Es stellte sich nan 
beraus, dafs die Losungs- 
kurve ES aus Fig. 124 
jetzt in zwei Stiicke EE' P 
und QB zerlegt war. 

Es findet also eine zweifache Begegnung dieser Kurve mit 
der kritischen in P und Q statt. CP ist der untere, QD der 
obere Teil der kritischen Kurve, fortlaufend bis zu der unbe- 
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l ) Zeitfichr. f. ElektroclieiBie 9, 663 (1903); Kon. Akad. Wet. Amster- 
dam, Okt. u. Dezbr. 1903, S 335 u, 660 (Englisch, S. 171 n. 484); Juni 1904. 
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kannten und vielleicht wegen vorher eintretender Zersetzung 
auch unerreichbaren kritischen Temperatur von Anthrachinon. 
Die Punkte P und Q haben folgende Werte: 

p t x = G-ew.-Proz Anthrachinon 

P . . . . 43 Atm. 203 4 

<?.... 64 1247 29 

Die beobachteten Erscheinungen sind nach der Konzentration 
an Anthrachinon folgendermafsen unterschieden. Unterhalb 4 Proz. 
durchlauft man mit der gesattigten Losung einen Teil von EP 
und erreicht bei einer bestimmten Temperatur auf EP die 
vollige Auflosung des Anthrachinons. Nachher wird im senkrecht 
dariiber gelegenen Punkte von OP die kritische Temperatur der 
Mischung erreicht. Bis zu 4 Proz. treten diese Temperaturen, 
ebenso wie im vorigen Fall, nur an ungesattigten Losungen auf, 

Oberhalb 4 Proz. ist das Verhalten ein wenig verwickelt 
durch den Umstand, dais ein Teil der Losungskurve (E r P) riick- 
laufig ist; E' liegt sogar bei 12 Proz. Daher bleibt bei Erhitzung 
die Losung nur dauernd gesattigt, wenn dieselbe wenigstens 
12 Proz. enthalt; sonst wird dieselbe zeitweilig ungesattigt. Alle 
Losungen mit 4 Proz. und mehr Anthrachinon langen schliefslich 
in P an. Hier ist die kritische Temperatur der gesattigten 
Losung erreicht, deshalb bleibt bei weitererer Erhitzung neben 
festem Anthrachinon nur noch eine Dampfphase iibrig. Oberhalb 
einer bestimmten Temperatur (abhangig vom Totalvolum der 
Mischung) wird auch die feste Phase verschwunden sein. Dieser 
Teil der Erscheinungen kann jedoch in Fig. 125 nicht abgelesen 
werden. 

Fur Mischungen oberhalb 29 Proz. Anthrachinon gilt zuerst 
dieselbe Eeihenfolge. Nur bleibt hier bis 247 noch stets ein 
Teil der festen Phase iibrig. Bei 247 kann aufs neue eine 
fliissige Phase Q auftreten, die bei hoherer Temperatur stets naehr 
festes Anthrachinon auf lost, bis dasselbe bei einem bestimmten 
Punkt von QB verschwunden ist. Fiir 50 Proz. z. B. ist dies 248. 
Steigern wir jetzt die Temperatur noch weiter, so gehen wir 
vertikal aufwarts durch das Gebiet der ungesattigten Losungen 
und erreichen bei 345 die kritische Temperatur derselben. Je 
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grofser die Konzentration an Anthrachinon, je mehr liegen diese 
beiden Punkte auseinander. Bei Q dagegen fallen sie zusammen. 
Die Losung, welche bei 247 entsteht, verschwindet unmittelbar 
nachher wieder. Der Punkt Q ist also ein kritischer Punkt sehr 
besonderer Natur. 

Hauptunterschied dieses Falles Tom vorigen ist also : 

1. Dafs nur fiir einen Teil der Konzentrationen kritische 
Temperaturen ungesattigter Losungen existieren; 

2. dafs dieser Teil aus zwei Reihen besteht, die niclit an- 
emaiider anschliefsen (0 bis 4 und 29 bis 100 Proz.); 

3. dafs diese Reihen getrennt sind durch die Punkte P 
und <2? welche kritische Temperaturen gesattigter Losungen dar- 
stellen; 

4. dafs fiir die Reihe der Konzentrationen zwischen 4 und 
100 Proz. keine fliissige Phase neben Dampf zwischen P und Q 
mdglich ist. 

Die geschilderten Erscheinungen gelten nur, wenn man das 
Volum derart wahlt, dafs der Dampf raum sehr klein ist, daher 
sein Gehalt an Anthrachinon vernachlassigt werden kann. Zur 
genauen Kenntnis der Erscheinungen ist jedoch auch die Kurve 
fiir die an festem Anthrachinon gesattigten Dampfe notig, die 
also mit dieser Phase und den gesattigten Losungen EP und 
QS koexistieren. Smits bestimmte dieselbe durch Versuche in 
einer Cailletet-Rohre und fand ebenso zwei Kurventeile: FP 
und QRB, welche in P und Q kontinuierlich in die Kurven der 
gesattigten Losungen ubergehen. 

Die zweite derselben hat ebenso wie die erste Losungskurve 
einen riicklaufigen Teil QE, der sehr stark ausgesprochen ist 
(E = 3 Proz.) wegen der geringen Fliichtigkeit des Anthracbinons. 
Wahlt man fiir die Koinponente S also einen Korper mit grofserer 
Fliichtigkeit in der Nahe seines Schmelzpunktes , so wird sich 
dieser riicklaufige Teii vermutlich stark einschranken, eventuell 
fast verschwinden. 

Die richtige Deutung der Erscheinungen bei Teinperatur- 
anderung, wenn man auch den Dampf in Rechnung zieht, zumal 
zwischen P und Q, ist in einem i, ^-Diagramm unmoglich, 
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geht dagegen sehr einfach aus einer Betrachtung einer Reihe 
_p, #-Schnitte fur aufeinander folgende Temperaturen hervor. 

b) Vorkommen dieses Typus. Bevor wir die p, ar-Schnitte 
betrachtea, ist jedoch die Frage zu beantworten, wie es mit 
imserer Kenntnis derSysteme steht, bei denen sich die besprochenen 
Erscheinungen vorfindea. 

Aus den alteren Versuchen (von Hannay* und Hogarth) 
liber die Loslichkeit von Salzen in Alkohol ist bereits abzuleiten, 
dafs die Loslichkeit oberhalb der kritischen Temperatur des 
Alkohols meistens sehr gering ist, so dafs zu erwarten ist, dafs 
speciell die hochschmelzenden Salze mit Alkohol zum besprochenen 
Typus gehoren werden. So fanden sie 1 ) fiir die kritische Tem- 
peratur des Alkohols 234,3 und der gesattigten Losung von KJ 
235,1. Die geringe Erhohung beweist, wie gering die Loslichkeit 
ist. Der Punkt P liegt hier also sehr nahe an C. Die Existenz 
eines zweiten kritischen Punktes Q der gesattigten Losung war 
-damals unbekannt und seine Lage ist es bis jetzt. 

Weiter lafst sich erwarten, dafs auch viele Salze mit Wasser 
zum besprochenen Typus gehoren werden. Jedoch ist (vergl. 
S. 217 u. 226) die Loslichkeit vieler, sogar sehr hochschmelzender 
Salze bei der kritischen Temperatur des Wassers (370) bereits 
-so grofs, dafs es wenig wahrscheinlich ist, dafs ihre Loslichkeits- 
kurve die kritische Kurve jemals durchschneiden wird. Dies gilt 
sogar fur Stoffe wie Ba(N0 3 ) 2 , CdBr 2 , NaJ, KJ, KBr, NaBr, 
KC1 und sogar NaCl, deren Schmelzpunkte zwischen 510 und 
770 liegen, und deren Ldsungskurven nach Etard dennoch 
wahrscheinlich kontinuierlich bis zu ihrem Schmelzpunkt fort- 
laufen; sie gehoren dann zum vorigen Fall. 

Dagegen ist wahrscheinlich, dafs wegen der geringen Los- 
lichkeit von Na 2 S0 4 und anderen anhydrischen Sulfaten zwei- 
ivertiger Metalle ihre Loslichkeitskurven den kritischen Kurven 
begegnen. Dasselbe wird wohl bei den Silikaten der Fall sein. 
Bis jetzt wurde dies jedoch fiir kein einziges Salz festgestellt; 
noch weniger die Existenz des zweiten Punktes Q bewiesen, der 



l ) Proe. Boy. Soc. 30, 485 (1880). 



Beispiele. 383 

liier vielleicht sehr hoch und bei sehr grofsem Druck liegt. Bei 
Ldsungen in Ather hat Sin its den Typus gefunden bei Ali2arin 
(Smpt. 290) und KJ; bei vielen Salzen wurde die Beobachtung 
durch stattfindende Zersetzung unmoglich. 

Weiter Kefs ich Herrn Biichner mehrere qualitative Ver- 
suche mit fliissiger C0 2 als Losungsmittel ausfiihren. Dieses 
erwies sich sehr ausgezeichnet fur Beispiele dieses Typus. Salze 
wie CaCOs 1 ), Na 2 C0 3 , KJ, KBr, HgJ 2 , organische Stoffe wie 
Naphtalm, Phenanthren, Harnstoff, Tetramethylammonjodid, Benz- 
amid losten sich alle so wenig in C,0 2 , dafs die kritische Tem- 
peratur der gesattigten Losung nur sehr wenig oberhalb 32 sich 
erhob. Die Lage des zweiten Punktes Q wurde noch nicht fest- 
gestellt. 

Mit NH 3 als Losungsmittel ist aus Centnerszwers Ver- 
suchen abzuleiten, dafs Anthrachinon zuin Typus gehort, denn 
er 2 ) bemerkt beilaufig, dafs bei 2,3 Proz. die Losung gesattigt ist 
bei einer kritischen Temperatur, die nur 3,6 hoher liegt als die- 
jenige des NH 3 . 

Mit S0 2 als Losungsmittel ist durch Versuche von Walderi 
und Centnerszwer 3 ) gefunden, dafs manche Salze, z. B. KJ, 
NaJ, RbJ, sich bei der kritischen Temperatur nur sehr wenig 
losen. Dieselben konnten also zum Typus Ather -Anthrachinon 
gehoren. Es hat jedoch die spatere Untersuchung von Cent- 
nerszwer 4 ) gezeigt, dafs dies beim System S0 2 KJ mit einer 
Entmischung der Losung in zwei Schichten zusammengeht Solche 
Beispiele gehoren nicht hierher, sondern zu der Besprechung der 
kritischen Erscheinungen zweier flussigen Phasen (drittes Heft). 

Nur mufs bemerkt werden, dafs letztere Erscheinung auch 
bei vielen der soeben angefiihrten Systeme vielleicht auftreten 
konnte, wobei die Existenz des zweiten kritischen Punktes Q noch 
nicht festgestellt ist, um so mehr, als die Schichtenbildung von 
Losungen in der kritischen Gegend bereits von Hannay und 



x ) Die Gegenwart von Wasser kann die Loslichkeit selir vergrolsern. 
Dolter (1. c. S. 357) konstatierte sogar bedeutende Loslichkeit von wasser- 
haltigen Silikaten in C0 2 . 2 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 46, 464 (1903). 
3 ) Ibid. 39, 552 (1902). 4 ) Ibid. 4:2, 451 (1903). 
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Hogarth bei Alkohol -f- CaCl 2 beobachtet 1st. Auch bei Ather 
und C0 2 als Losungsmittel kommt die Erscheinung vor. 

c) jp, #-Diagramm. Nachdem wir jetzt liber die Er- 
scheinungen orientiert sind, wenn die Losungskurve der Kom- 
ponente B die kntische Kurve der Losungen in zwei Punkten P 
und Q trifft, betrachten wir genauer diese Begegnung und den 
Zusammenhang der Gleichgewichte jenseits dieser Punkte mit 

denjenigen zwischen dies en 
Punkten an der Hand einer 
Reihe jp, a;-Schnitte. Nachdem 
ich dieses in einer Note 1 )^ 
der ersten Publikation von 
Smits hinzugefiigt, bereits 
allgemein angedeutet hatte 7 
wurde van der Waals 2 ) da- 
durch veranlafst, genauer die 
Gestalt der Kurven fur Losung 
und Dampf neben der festen 
Komponente J? aus seiner 
Theorie der binaren Gemische 
abzuleiten. Smits hat, hieran 
ankniipfend, die Reihe der 
p, ^-Schnitte zusammengestellt 
Bei der Ableitung der jp, % 
Kurven f iir Losung und Dampf 
neben festem B in 3 wurden 
beide als zwei gesonderte 
Kurven betrachtet und ebensa 
die Flachen VO B EP fiir L6- 

sungen und KO^FL fiir Dampfe, welche aus der Zusammen- 
fiigung derselbeu In der Raumfigur entstanden (Tafel I). Wena 
man aber bei binaren Gemischen an der Kontimiitat zwischen 
Fliissigkeit und Dampf festhalt, miissen auch die beiden Kurven 




x ) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 666 (1903). 2 ) KOB. Akad. Wet. 
Amsterdam, Okt. 1903, S. 4S9 (Engl., S. 230) und Nov. 1903, S. 666 (Engl., 
S. 357). 
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(bezw. Flachen) auf kontinuierliche wenn auch vielleicht auf 
praktisch nicht realisierbare Weise zusammenhangen. 

Van cler Waals kam zu dem Resultat, dafs dieser Zusammen- 
hang in der Weise stattfindet, wie IE Fig. 126, I und II, an- 
gegeben ist. Fig. I gilt fiir eine iriedrige Temperatur, wobei F 
und E Dampf und Losung darstellen, die mit S gesattigt sind, 
und wo sowohl der Dampfdruck Ton festem J3, BK, als der 
Dreiphasendruck BH beide noch klein sind. 

Die Dampfkurve jSTJFund die Losungskurve El werden jetzt 
durch eine theoretische Kurve FabcdeE verbunden, die folgende 
Merkmale hat: c ist ein Infiexionspunkt , a und e sind zwei 

Punkte, wo - = oo *), und b und d solche wo -- ist. 
dx " dx 

In Fig. 1 liegen alle diese Punkte zwischen F und E. 

Bei viel hoheren Temperaturen gilt die Fig. II, worin die 
Punkte F' und E' mehr in die Richtung der J5-Ach.se verschoben 
sind und der Dreiphasendruck S H f yiel grofser ist als in Fig. I. 
Dann kommt die Moglichkeit , dafs die Punkte a und e aufser- 
halb der Linie FE liegen. In der Nahe von und oberhalb der 
kritischen Temperatur von A ist bei schwer loslichen Stoffen B die 
Lage II sicherzu erwarten. In Fig. 127 (a. f. S.) sind jetzt in einem 
jp, ^-Diagramm die jr?, ^-Figuren fiir acht aufeinander folgende Tem- 
peraturen vereinigt. Die erste gilt fiir die kritische Temperatur von 
A\ die zweite fiir eine etwas hohere; derselben ist die Gestalt II 
aus Fig. 126 gegeben. Bei noch hoherer Temperatur nahern sich 
die Punkte J^ und E einander stets mehr und schrankt sich die 
Schlinge F^m^E 2 fiir die ungesattigten Dampfe und Losungen 
stets mehr ein, bis F und E im Punkte P zusammenfallen 2 ) 

l ) 1st 1? eine Komponente, die in fester Form eine geringere Dichte 
bat als in flussiger, so fallt der Punkt e weg, well die Kurve JtiT rechts- 
laufig wird. Dies wurde vorkommen in Systemen, worin Eis die Komponente 
J5 ist. Fur die Dampf- und Losungskurve der festen Komponente A sind 
beide Punkte a uDd e abwesend, wenn dieselbe in fester Form die grofsere 
Diehte hat, e allein anwesend, wenn die feste Form die geringere Dichte 
hat. 2 ) Die Konzentration des kritischen Punktes ist bei t l zur linken 
Seite von F l gelegen, mufs aber irgendwo zwischen ^ und t s mit derjenigen 
von F zusammenfallen , weil sie bei 3 mit F Q und E & identisch wird. Die 
umhullende Kurve Cm^P ist deshalb nicht die kritische Kurve, sondern 
die JJf-Kurve (Punkte der Maximumdrucke der zweiblatterigen Flache). 
Bakhtus Koozeboom, lieterog G-leichgewichte. II. 25 
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und zu gleicher Zeit die Schlinge verschwindet , d. h. gesattigte 
Losung und Dampf als kritische Phase identisch werden. Bei 

Fig. 127. 




dieser Temperatur vereinigen sich nun auch die Kurve K 3 P der 
mit festem S koexistierenden Dampf e nnd die Kurre PT$ der 
damit koexistierenden Losungen zu einer einzigen Kurve. 
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Van cler Waals zeigte,- dafs solches Zusammenfallen der- 
art geschieht, dafs bei dieser Temperatur yom theoretischeB 
Toil F- l lcdE l (Fig. 126) der Kurve nur ein Inflexionspunkt P 
mit horizontaler Tangente iibrig bleibt. 

Bei noch hoherer Temperatur gelten die jp, #-Kurven I T 
und K b T 5 . Der Inflexionspunkt (c 4 und c 5 ) besteht noch, wiewohl 
die Tangente nicht mehr horizontal 1st. Auf diese Weise erhellt, 
wie bei Erhohung der Temperatur oberhalb derjenigen des kriti- 
schen Punktes P das dreiphasige Gleichgewicht jBLGr stets in 
ein zweiphasiges iibergeht. 

Fiir die niedrigeren Temperaturen konnte man die Kurven 
wie FK mit vollem Kecht Dampf kurven , diejenigen wie El 
Losungskurven nennen. Sobald diese beiden aber kontinuierlich 
ineinander iibergehen, hat diese Unterscheidung keinen Sinn mehr 
und van der Waals hat daher die homogene Mischung, die hier 
neben festem ]B besteht, fluide Phase genannt. 

Weil die Kurve der fluiden Phase sich bei weiterer Tem- 
peraturerhohung zur JB-Achse bewegt, werden Punkte, die zuerst 
rechts von der fluiden Kurve liegen und also Komplexe aus 
dieser Phase mit festem B darstellen, bei hoherer Temperatur 
zur linken Seite einer fluiden Kurve geraten und dann nur eine 
homogene fluide Phase bilden. 

1st jedoch die Konzentration grofser als im Punkte , so 
entsteht oberhalb der dazugehorigen Temperatur wieder die Mog- 
lichkeit der Bildung von Losung neben Dampf, wie durch die 
j>, a;-Figuren 6 bis 8 angegeben wird. 

Alle diese Dinge lassen sich noch viel besser in einer Kaum- 
figur iibersehen, worin die gesamten j>, ^-Figuren auf einer 
Temperaturachse hintereinander gestellt werden und demnach 
eine Reihe Schnitte dieser Raumfigur darstellen. 

Die gestrichelten Linien JF 1 F 2 PJE 2 JB r 1 und SF S F 7 QE 7 E S 
der Fig. 127 sind die Projektionen auf der jp, ^-Ebene von den 
Dampf- und Fliissigkeitskurven in der Raumfigur, die kontinuier- 
lich ineinander iibergehen in P und Q. 

Die schematische Fig. 127 ist fur den Fall gezeichnet, dafs 
die Fliichtigkeit der Komponente B nahe bei ihrem Schmelzpunkt 

25* 



388 G-eanderte Raumfigur. 

erheblic"h genug war, dafs die Punkte F and E fur gesattigten 
Dampf und gesattigte Ldsung nicht stark voneinander abwichen. 
Im Beispiel Ather-Anthrachinon bis jetzt das einzig unter- 
suchte ist diese Bedingung nicht erfullt. Dalier bekommt die 
zweite Sclilinge hier einen sehr grofsen Umfang, besonders da- 
durch, dafs die Kurve der gesattigten Dampfe von Q aus zuerst 
sehr weit nach links lauft, bevor sie umkehrt (iibereinstimmend 
rait der Dampfkurve QBE in der t, ^-Projektion, Fig, 125), In 
Ubereinstimmung Hermit fand Smits auch den fast horizontalen 
Teil der Kurve K 6 T 6 fiir die finide Phase, die durch Q geht, 
sehr stark entwickelt. Dasselbe gilt auch fiir die zwischen P 
und Q liegenden Kurven. 

Aus der grofsen Ausdehnung der Schlinge SE S E 7 QF 7 F^ 
nach links folgt zweitens, dafs in diesem Fall in den Gemischen, 
deren Gehalt an Anthrachinon zwischen demjenigen der Punkte 
P und Q liegt, bei irgend einer Temperatur oberhalb Tq aufs 
neue aus der fluiden Phase ein Gebilde aus Losung und Dampf 
entsteht, was fur alle diese Gemische bei der Lage wie in 
Fig. 127 nicht moglich ware. 

Zuletzt sei bemerkt, dafs in der Raumfigur am besten zum 
Ausdruck gelangt, wie die Flache fiir die fluide Phase, welche 
mit festem S zwischen P und Q koexistiert, in ihrem oberen 
Teil mit den zwei Teilen der Fliissigkeitsflache und in ihrem 
unteren Teil mit den zwei Teilen der Dampfflache jenseits dieser 
Punkte kontinuierlich zusammenhangt. 

d) Andere Schnitte und Projektionen der Raumfigur. 
Neben den j), #-Schnitten konnte man auch eine Reihe t, x- oder 
p,t- Schnitte der neuen Raumfigur ableiten und eventuell in 
einem einzigen Diagramm zusammenstellen. Wir werden hier 
jetzt nicht auf die vielen Besonderheiten, wodurch sich diese von 
den friiher gegebenen unterscheiden, eingehen. Van der Waals 
hat bereits gezeigt !), dafs die genaue Darstellung der jp, ^-Schnitte 
fiir die beiden Konzentrationen , wo die |?, ^, #~ Flache fiir die 
Gleichgewichte einer fluiden mit einer festen Phase die p, t, x~ 



l ) Kon. Akad. Wet. Amsterdam, Nov. 1903. 
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Doppelflache der Gleichgewichte zwischen Losung und Dampf 
trifft, sehr verwickelt ist. Nur sei hervorgehoben , dafs als eine 
notwendige Folge der Gestalt der (j>, ^-Kurven (Fig. 126), 
auch die (jp, Q a -Kurven fiir Losung und Dampf neben festem J?, 
im Gebiete jenseits der beiden kritischen Punkte P und Q auf 
ahnliche Weise wie die _p, ^-Knrven durch eine theoretische 
Schlinge kontinuierlich verbunden sind, und dafs den (p, f) x - 
Kurven zwischen diesen Punkten auch ahnliche Gestalt wie den 
(p, x)t-KuYVQn in Fig. 127 zukommt. 

Ahnliche Bemerkungen gelten auch fiir die t, ^c-Schnitte 1 ). 

Es sei zuletzt noch eine jp, ]5-Projektion (Fig. 128) der ganzen 
Raumfigur gegeben, wodurch am besten hervortritt, wie sie 
sich von derjenigen unterscheidet , die fiir den Fall gilt, dafs 
fluide Phasen wohl neben festem B in der kritischen Gegend 
bestehen, aber die gesattigten Losungen niemals als kritische 
Phase auftreten (Fig. 121, S. 372). 

Fig. 128. 
U 




'D 



Die Dreiphasenkurve fiir festes S besteht hier aus den zwei 
gesonderten Teilen EP und QOs] das Gebiet der ungesattigten 

x ) Daher muls man sich auch in den tf, ^c-Schnitten der einfaehen 
Raumfigur (Fig. Ill bis 116, S. 333) alle Kurven fiir koexistierende Losung 
und Dampf entweder neben festem A oder neben festem B, durch eine 
kontinuierliche Schlinge verbunden denken, so z. B. in Fig. 114 VE l mit 
F^F und F^F mit JSP. 
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Losungen und Dampfe ist dadurch auch In zwei Teile 

und QO B D zerlegt. 

Die Punkte P und Q sind kritische Endpunkte fur die Drei- 
phasenkurve und well nach den bisherigen Erfahrungen eine 
tiberschreitung eines kritischen Punktes niemals stattfindet, ist 
die Moglichkeit einer Fortsetzung der Kurventeile im Gebiete 
zwischen P und Q ausgeschlossen. 

Anders steht es dagegen mit der kritischen Kurve. Die 
Realisierung des Mittelstiickes PQ derselben war bei den vorher- 
gegebenen Betrachtungen nur darum ausgeschlossen, well wir 
dabei immer von niedrigeren zu hoheren Temperaturen oder 
Drucken iibergingen, also mit einem System arbeiteten, worin von 
Anfang an die feste Phase B anwesend war. Wenn man aber 
umgekehrt experimentiert, braucbt die Komponente B nicht im 
Augenblicke, wo dieselbe als feste Phase stabil wird, aufzutreten. 
Und wenn dieselbe ausbleibt, wird die fluide Phase bei Abkiihlung 
sich auch zwischen P und Q in Losung und Dampf trennen, so- 
bald sie einen Punkt der kritischen Kurve zwischen P und Q 
passieri Die beiden Phasen sind dann aber an festem J5 iiber- 
sattigi Es gelang Smits dies in der Nahe von P zu bestatigen 
bei Versuchen mit Rohrchen, welche rasch gekiihlt werden konnten. 
Die kritische Erscheinung trat znerst beim Abkiihlen ein; als 
darauf die feste Phase plotzlich auftrat, verschwand die Losung; 
bei weiterer Abkiihlung kehrte dieselbe zuriick, jetzt gesattigt. 

Es stellt sich zuletzt noch die Frage, welche stabilen Teile 
der Dreiphasenkurve und der kritischen Kurve iibrig bleiben. Im 
Beispiel Ather-Anthrachinon hat Smits bereits konstatiert, dais 
bei steigender Temperatur der Teil EP stets steigt und Q B 
stets sinkt. Das Maximum der Kurve ist hier also ausgefallen. In 
der kritischen Kurve wird es dagegen im Teile QD vorkommen. 
Bei anderen binaren Systemen konnte dies naturlich auch anders sein, 
abhangig vom grofseren oder geringeren Umfange der Liicke P Q. 

e) Eetrograde Erscheinungen. Es sind oben (S. 348, 
353 u. 367) bereits retrograde Erscheinungen besprochen, welche 
bei konstanter Temperatur, konstantem Druck oder Volum in 
den Phasenkomplesen mit festem B auftreten konnen. Dieselben 
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galten sowohl bei "der gewohnlichen Form der Raumfigur als fiir 
den Fall, dafs die an B gesattigten Losungen sich oberhalb der 
kritischen Temperatur von A ausdehnten. 

Es konnen jedoch noch andere retrograde Erscheinungen vor- 
kommen, indein die feste Phase unter Umstanden analog denen, 
wobei sie sonst aus Dampf oder Losung entsteht, jetzt ver- 
schwindet; wir wollen dieselben daher retrograde Erstarrung 
nennen. Sie folgern sich aus der besonderen Gestalt, welche die 
j), #-Kurven fiir die Koexistenz von einer oder zwei fluiden Phasen 
neben festem B in der kritischen Gegend aufweisen konnen. 

Betrachten wir zuerst Fig. 126, II. Zwischen den Konzentra- 
tionen, welche dem Punkte a und der Vertikallinie F^i ent- 
sprechen, ist unterhalb ai nur Dampf anwesend, im Gebiete 
F^ai Dampf neben festem j?, oberhalb aF t wieder allein Dampf. 
Wir haben also die Reihenfolge der Zustande 

a, B+ a, & 

und es verschwindet bei Drucksteigerung wieder allmahlich die 
feste Phase, die zuerst entstanden war. Smits hat diese Er- 
scheinung bei der Fortsetzung seiner Versuche an Ather-Anthra- 
chinon bei Temperaturen wenig oberhalb des Punktes Q^ z. B. bei 
250, sehr deutlich konstatieren konnen und damit einen Beweis fiir 
die von van der Waals abgeleitete Gestalt der Dampf kurve gebracht. 
Bei weiterer Texnperaturerhohung tritt diese Erscheinung wieder in 
den Hintergrund, und dagegen die retrograde Kondensation, wegen 
der starkeren Entwickelung der Ausbuchtung in der Dampfkurve 
F l P x , in den Vordergrund. Bei 270 betrug z. B. der Druck in FI 
28 Atm.und im senkrecht dariiber gelegen en Punkte der Kurve 76 Atm. 
Ebenso konnte, wenn die lusbiegung bei e auf der Losungs- 
kurve E^eT' ausgesprochen genug ist, zwischen den Konzentra- 
tionen von e und E f die Reihenfolge 

B + L, L, B + L, 

auftreten. Dieselbe ist noch nicht konstatiert. Beim System 
Ather-Anthrachinon war bei Temperaturen niedriger als T P die 
Kurve ET ganz rechtslaufig (das Anthrachinon soil demnach 
unter Volumverkleinerung in Losung gehen). Umgekehrt war 
bei Temperaturen oberhalb Tq die ganze Kurve ET linkslaufig. 
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Zwischen den beiden kritischen Teinperaturen gesattigter 
Losungen (siehe die Kurve fiir die Temperatur t 5 in Fig. 127) 
wiirden beide Erscheinungen zusammenfliefsen und fiir Kon- 
zentrationen zwischen a und e die Reihenfolge folgender Zustande 
auftreten, worin F die fluide Phase darstellt; 
JF, B + F, I\ B-\-F. 

Smits hat bis jetzt nur die Bildung und das Verschwinclen 
der festen Phase JB bei Kompression beobachten konnen, weil 
auch bier noch der Teil e I rechtslaufig war. 

Ihnliche retrograde Erscheinungen miissen natiirlich auch bei 
Temperaturanderung unter konstantem Druck beobaehtbar sein. 

f) Umwandlungen bei konstantem Voluin. Es ware 
schliefslich erwiinscht, auch noch diese Dmwandluogen zu be- 
trachten, weil dieselben erlauben, die Reihe der Erscheinungen 
beim Erhitzen eines Gemisches bestimmter Konzentration in zu- 
geschmolzener Rohre zu verfolgen. Smits 1 ) hat auch bereits 
dafur ein v, ir-Diagramm entworfen. Es zeigt sich aber, dafs viele 
Besonderheiten nur bei genauer Kenntnis der Volumverhaltnisse ab- 
geleitet werden konnen und dazu fehlen jetzt noch genugende Daten. 

Daher wollen wir uns auf die qualitativen Inderungen be- 
schranken, die in dem v, ^-Diagramm Fig. 119 (welches S. 362 
und 373 beschrieben wurde) anzubringen sind, damit dasselbe 
dem jetzigen Fall entspreche. 

Hauptsache ist dabei natiirlich, dafs sowohl die 0, x -Kurve 
fb fiir die Dampfe, wie die Kurve ea fur die Losungen neben 
festem S beide in der Mitte unterbrochen sind, dafs jedoch ihre 
Teile sich gegenseitig (Fig. 129) zur linken Seite in einem Punkte 
P und zur rechten Seite in einem Punkte Q kontinuierlich ver~ 
einigen, welche Volum und Konzentration der beiden kritischen 
fluiden Phasen darstellen, die mit festem S koexistieren. 

In zweiter Linie folgt aus der Kontinuitat der Dampf- und 
Losungskurve, die mit festem B koexistieren, dafs auch die 
0, ;r-Kurven wie ~kf und el durch eine theoretische Schlinge ver- 
bunden werden konnen. Wie Smits aus den Formeln von van 

x ) Kon. Akad. Wet. Amsterdam , Dec. 1903 und Archiv. Neerl, (2) 9, 
251 (1904). 
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der Waals abieiten konnte, hat diese Kurve zwei vertikale 
Tangenten in Punkten, welche mit den Punkten a und e der 
j>, #-Kurven in Fig. 126, II iibereinstimmen. Eventuell konnen 
diese Punkte auch hier bereits in den realisierbaren Teilen kf 
und el der Kurven auftreten. 

Zwischen P und Q wird die Kontinuierlichkeit der Kurven- 
teile kf und e I vollstandig, wie in der Kurve & 2 Z 2 . 

Bei steigender Temperatur schrankt sich jetzt das Drei- 
phasendreieck fell successive bis zu einer Lime Pli ein. Fur 
alle hierauf befindlichen Fig. 129. 

v, #- Werte wird der kri- 
tische Punkt P neben 
festem JB erreicht. Fur 
v, x- Werte auf einer hoher 
(niedriger) gelegenen Ge- 
raden, wie / x h (^ &), ver- 
schwindet die Losung 
(der Dampf) bereits bei 
einer medrigeren Tem- 
peratur. 

Fur alle v, x- Werte 
zwischen P und Q ver- 
schwindet die feste Phase 
bei derjenigen Tempe- 
ratur, wo der Punkt zur 

linken Seite der dafiir geltenden Kurve /c 2 Z 2 der fluiden Phase 
zu liegen kommt. 

Oberhalb der Temperatur des Punktes Q kommt das Drei- 
phasendreieck zuriick. Fiir alle V, x- Werte auf der Linie Q"h 
kommen die beiden fluiden Phasen neben festem IB beim kriti- 
schen Punkte Q zuriick. Fiir alle v, x- Werte auf einer hoher 
(niedriger) gelegenen Geraden, wie/ 3 /& (tfgfe)? kommt die Bildung 
zweier fluiden Phasen erst bei einer hoheren Temperatur zuriick. 

Nur wenn der Punkt $*) auf der Linie fh sich befindet, was 




l ) Nach Smits liegt bei Ather-Anthraciiiiion die Linie Qh niedriger 
wie Ph. 
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im allgeineinen nicht der Fall sein wird, bestande die Moglichkeit, 
dafs fiir die v, #-Werte auf Qh sowohl der erste als der zweite 
kritische Punkt erreichbar ware. 

V. Gleichgewichte einer festen Komponente mit Ldsung 
bei hoheren Drucken. 

Nachdem in den Abschnitten I bis III dieses Paragraphen 
die t, ^-Schnitte der Raurnfigur bei niedrigen Drucken und in 
IV die Gleichgewichte mit festen Phasen in der kritischen Gegend 
zur Besprechung gekominen sind, bleiben jetzt noch die Gleich- 
gewichte der einzelnen und der beiden festen Komponenten mit 
Losung bei hoheren Drucken zur Besprechung iibrig. In diesem 
Abschnitt besprechen wir die allgemeine Gestalt der Flachen ftir 
die mit festem A oder festem J5 koexistierenden Losungen. Erstere 
wird nachTafel I durch PEQ^U, letztere durch P-EO^Fdargestellt 

1. Die unterscliiedeneii Schnitte der Losungsflaclien. 

a) Die t, ir-Kurven. Man kann die Gestalt einer LSsungs- 
iBache wieder durch eine Reihe Schnitte parallel zu einer der 
Achsen der Rauinfigur darstellen, Als solche waren in erster 
Linie die , x-Kurven zu nehmen, und man konnte eine Reihe 
Losungskurven bei steigenden Drucken studieren und aus diesen 
f, ^-Schnitten die Flachen zusammensetzen. 

Eine solche Untersuchung ware am besten auszufiihren, in- 
deni man in eine Cailletetsche Rohre Losungen verschiedener 
Konzentration brachte und bei einer Reihe von steigenden Drucken 
die Temperatur bestimmte, wobei die letzte Spur der einen oder 
anderen festen Komponente verschwindet. Die grofste Schwi^rig- 
keit besteht dann wohl darin, die Temperatur, wobei die letzten 
krystallisierten Teilchen yerschwinden, genau zu bestimmen. Groise 
Genauigkeit ware hierbei wohl nur durch Anbringen eines elektro- 
magnetisch-bewegten Riihrstabchens in der Rohre zu erlangen. 

Es liegen bis jetzt nur einige wenige Versuche von Hulett 1 ) 
vor, der die Schmelztemperaturen von Toluidin, Benzol und 

l ) Zeitschr. f. phys. Chem. 28 , 649 (1899). Seine Beobachtuugen an 
flielsenden Krystallen besprechen wir spater, well sie zur Kategorie der 
Mischkrystalle gehdren. 
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Kampher bei geringer Beimischung anderer Stoffe bis zu Drucken 
von 300 Aim. auf diese Weise bestimmte, weniger mit obigem 
Zweck, als zur Berechnung der Schmelzwarme der genannten 
Stoffe bei hoheren Drucken 1). So fand er fiir die Schmelzpunkte 
des Toluidins in Gemischen mit Phenol, wobei die Versuche am 
weitesten fortgesetzt warden: 



Mol.-Proz. 


Sclimelzpunkte 


Phenol 


1 Aim. 


300 Aim. 





43,73 


51,84 


4,04 


41,59 


49,47 


7,38 


39,77 


47,40 


22,15 


29,20 


36,05 



Konstruiert man die Schmelzkurven, so sieht man, dafs sie 
nahezu parallel laufen; bei 300 Atm. sinkt der Schmelzpunkt ein 
wenig rascher. 

b) Die jp, t-Kurven. Bei der beschriebenen Untersuchungs- 
methode ist es wohl am geeignetsten, fiir jede Losung nach- 
einander bei einer Reihe von Drucken die Temperatur der 
vollendeten Schmelzung zu bestimmen. Das erste Resultat der Ver- 
suche ist dann eigentlich nicht eine Reihe t, o?-Kurven bei 
steigenden Drucken, sondern eine Reihe p, i-Kurven fiir wechselnde 
Konzentrationen. Dafs aus einer Reihe soldier Kurven, anfangend 
mit den Schmelzkurven der reinen Komponenten, ihre Losungs- 
flachen aufgebaut werden konnen, wurde oben (S. 121) bereits 
bemerkt. 

Daselbst wurde auch gezeigt, wie die Formel 

m^P Q /, Q >. 

^dj w tiyj 

auf alle $, ^-Kurven anwendbar ist, wenn man mir fiir Q und 
dFdie Energie- und Volumanderung beim Ubergang einer unend- 
lich kleinen Menge der festen Komponente in die betrachtete 
Losung nimmi Die Werte fiir Q sind aber bei hoheren Drucken 
sehr schwierig zu bestimmen und viel besser aus (19) abzuleiten, 

l ) Siehe erstes Heft, S. 90. 
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wenn man. -p und dV experimentell bestimmt, als umgekehrt 
d t 

Damit 1st aber yorlaufig eine allgemeine Prognose iiber den 
wahrschemlichen Verlauf der $, -Kurven ausgescblossen. 

Hulett bestimmte zwischen 1 und 300 Atm. folgende Werte 

pro Atmosphare: 



fur 






Toluidin 


Benzol 


Kampher 


Mol.-Proz. 


dt 


Mol.-Proz. 


dt 


Mol.-Proz. 


dt 


Phenol 


dp 


Benzophenon 


dp 


Naphtalin 


dp 





0,0270 





0,0287 





0,1290 


4,04 


0,0262 


2,00 


0,0280 


2,32 


0,1208 


7,88 


0,0254 


4,20 


0,0270 






22,15 


0,0228 











Fig. 130. 

/T 



In alien diesen Beispielen sieht man die & -Kurven mit 
steigender Konzentration der Beimischung steiler laufen. Daber 

laufen sie bei holieren 
Drucken auseinander und 
hieraus folgt wieder 
(S. 395), dafs die Ge- 
frierpunktsdepression bei 
grofseren Drucken etwas 
starker ist. 

c) Die $>, #-Kurven. 
Die allgemeine Gestalt 
der Losungsflachen ist 
jedoch am leichtesten zu 
iibersehen durch Betrach- 
tung der j>, #-Kurven, 
*~ x ~~ aus welchen wir oben 

aucb faktisch die Flachen aufgebaut haben. Es wurde daselbst 
(S. 119) bereits bemerkt, wie nach dem Gesetz von le Chatelier 
die Loslichkeit der festen Pbase (durch x dargestellt) mit 
wachsendem Druck zu- oder abaehmen wird, je nachdem die 
Volumanderung beim Ubergang einer unendlich kleinen Menge 
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derselben in der gesattigten Losung mit Volumverkleinerung oder 
-vergrofserung zusammengeht. Daher 

= +, je nachdem dV +. 

Um erne quantitative Beziehung auf elnfache Weise abzu- 
leiten, betrachten wir in Fig. 130 ein Element PQE der Losungs- 
flache der Komponente J5, begrenzt durch ein Element QE einer 
tf, #-Kurve bei konstantem Druck, ein Element P Q einer jp, tf-Kurve 
fur konstante Konzentration und ein Element P H einer j), a?-Kurve 
fur konstante Temperatur. Wenn wir jetzt die |), i, #-Werte in 
den durch Pfeile angedeuteten Eichtungen wachsen lassen, so ist 
dt_ _ SQ^ , dx _ SB 
~ d~ SP' 



Das Minuszeichen steht hier, well in der betrachteten Figur 
die Konzentration x mit wachsendem Druck von R bis S ab- 
nimmt. 

Aus den drei Beziehungen folgt 

dx dx _ dt 
dp ' dt dp 

oder mit Gebrauch der Gleichung (19): 

dx dx _ TdV f . 

d$ : dt <T ..... ( } 

Diese Gleichung gilt auch flir den Fall, dafs die drei Kurven 
andere Richtungen haben als die in Fig. 130 angegebenen. Sie 
wurde zuerst allgemein thermodynamisch. von Braun abgeleitet i), 
und giebt ohne irgend welche einschrankenden Annahmen eine 
Beziehung zwischen der Loslichkeitsanderung bei Druckzunahme 
und derjenigen bei Temperaturzunahme. 

Schreibt man sie in der Form: 

dlx _ _ cUx_ TdV 

dp dt Q 

und substituiert darin die Gleichung der Loslichkeitskurve (S. 272): 



^ _ 

dt RT*' 



l ) Wied. Ann. 30, 250 (1887) oder Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 259 
(1887). 
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so kommt: 

dlx dV 

dp HT 

Diese einfaclie Forinel fiir die Anderung der Loslichkeit mit 
dem Druck wurde zuerst von van Laar 1 ) mit Hilfe der Theorie 
des thermodynamischen Potentials abgeleitet. Sie gilt jedoch, 
ebenso wie die eingefuhrte Formel der Loslichkeitskurve, nur fur 
solche Losungen, worm die Komponenten ihren Molekularzustand 
bei alien Konzentrationen beibehalten. 

Eine allgemeinere Formel wurde bereits von Guldberg im 
Jahre 1870 2 ) gegeben, doch blieb sie nnbekannt; van Laar 3 ) 
leitete spater auf unabhangige Weise eine solche ab. Beide sind 
jedoch nur fiir verdiinnte Losungen in einfacher Gestalt zu 
bringen. Guldberg kommt dann zu einer Formel, die geschrieben 

werden kann: 

dlx dV , 00 x 

T = -JET (22) 

worin i der spatere Koeffizient von van 't Hoff, der von Guld- 
berg dem WiillnerschenGesetz der Dampfspannungserniedrigung 
entnommen wurde. 

Van Laar kam durch Einfuhrung des Dissociationsfaktors a 
fiir verdiinnte Losungen von Elektrolyten zur Formel 

dlx dV Z u 
_____._ 

Bevor wir sehen, welches Material zur Priifung der gegebenen 
Formeln vorliegt, wollen wir die allgemeinen Eesultate iit>ersehen r 
die fiir die Gestalt der p, ^-Kurven aus der Betrachtung der 
Volumanderungen beim Losen fester Stoffe abzuleiten sind. 

2. Die Gestalt der jp, .-Kurven in ihrer Beziehung zu den 
Volumanderungen beim. Losen fester Stoffe. 

a) Ideale Losungen. Bei denselben sind die einfachsten 
Verhaltnisse zu erwarten, weil nicht nur die Energie-, sondern 

i) Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 466 (1894) und 18, 376 (1895). 

2 ) Ostwalds Klassiker NT. 139. Herausgegeben von Abegg, S, 62, 

3 ) Da er in derselben Abhandlung auch die streng gultige Formel fur die 
Sohmelzkurve gab (s. S. 309), 1st aus beiden die strenge Gultigkeit der 
Formel (20) von Braun aucn abzuleiten, Stackelberg hob dies hervor: 
Zeitsckr. f, pays. Chem. 20, 340 (1896). 
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auch die Volumanderung bei der Mischung beider Komponenten 
im fliissigen Zustande gleich Null ist. 

Eechnet man nun welter mit dem Umstande, dafs fast alle 
festen Korper beim Schmelzen sicli ausdehnen, so wiirde bei der 
Schmelztemperatur die Volumanderung bei der Auf losung in einer 
beliebigen Quantitat der fliissigen zweiten Komponente pro Molekiil 
des festen Stoffes seiner molekularen Schmelzausdehnung gleich 
sein. Bei niedrigeren Temperaturen wiirde diese Ausdehnung 
ebenso fur alle Konzentrationsverhaltnisse gleich sein, aber der 
Betrag wiirde sich mit sinkender Temperatur stetig verkleinern 
wegen der Abnahme der Volumdifferenz fest-fiiissig, da der Aus- 
dehnungskoeffizient im fliissigen Zustande immer grofser ist als 
im festen. 

Wenn dV also fiir alle Punkte einer Schmelzkurve positiv ist, 
so werden nach Formel (21) alle jp, a>Knrven wie RP (Fig. 130) 
und damit die ganze Losungsflache sich bei hoheren Drucken 
nach geringeren Konzentrationen zu bewegen. Fur die andere 
feste Komponente wiirde Ahnliches stattfinden; also wiirden die 
beiden Flachen bei hoheren Drucken sich nahern, wie im Durch- 
schnitt Fig. 60 (S. 118) durch die jp, a?-Kurven H 2 S und E^T 
und auch in der Raumfigur Tafel I angegeben ist. Es bedeutet 
das, dafs die Loslichkeit beider Komponenten sich durch Druck- 
erhohung verkleinern wiirde, 

Ob die Neigung der jt>, #-Kurven bei niedrigeren Temperaturen 
geringer ware als bei hoheren, wiirde davon abhangig sein, ob 
die Werte von dV starker abnehmen als diejenigen von T. 

Im vorigen wurden stets nur die Anfangsteile der j?, r^-Kurven 
betrachtet, wenn der Druck sich oberhalb desjenigen der Drei- 
phasengleichgewichte ALGr oder jBLGr nur wenig erhebt. Geht 
man auf einer p, ^-Kurve zu starken Drucken iiber, so andert 
sich der Wert fiir d V dadurch merklich, dafs die Kompressibilitat 
im fliissigeri Zustande grofser ist als im festen, daher wird die 

Volumanderung und damit -T- bei steigendem Druck kleiner 1 ). 



l ) Siehe erstes Heft, S. 89. 
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Bei einer Differenz der Kompressibilitatskoeffizienten gleich 
0,0 4 5 wiirde ein Stoff mit einer SchmelzausdelinuBg gleich 0,1 
bereits bei 2000 Atm. Druck das Zeichen von dV andern und 

d x 

daniit -7 positive Werte bekommen. Die ideale Gestalt der 
dp r * 

Losungsflachen ware also eine solche (Kurve BPT, Fig. 130), 
die sich bei mittleren Drucken zu geringeren Konzentrationen der 
gelosten Komponente, bei sehr grofsen Drucken wieder zu grofseren 
Konzentrationen derselben bewegen wiirde. 

Dadurch wiirde eine neue retrograde Erscheinung eintreten 
konnen, dafs namlich eine Losung, die zuerst ungesattigt war, 
durch Druckerhohung zur Ausscheidung fester Teilchen veranlaist 
wurde, welche bei noch grolseren Drucken sich wieder losten. 

b) Volumanderung bei der Bildung nicht-idealer 
Losung en. Ideale Losungen sind aber nur Grenzfalle. Bereits 
in der Nahe der kritischen Gegend hat ganz sicher dieser Zu- 
stand aufgehort. Dadurch entsteht fiir die Losungskurve der 
festen Komponente B nach Fig. 126, II (S. 384) noch die mog- 
liche Komplikation, dafs die Kurve sich fiber eine gewisse Strecke 
anfanglich in der Richtung der grofseren Konzentration bewegt. 

Die grofse Mehrheit sogar derjenigen Fliissigkeiten , die bei 
der Mischung voraussichtlich ihre normale Molekelgrofse bei- 
behalten, zeigt nach friiheren l ] und spateren 2 ) Untersuchungen 
eine geringe Volumausdehnung oder Kontraktion. 

Findet nun bei der fliissigen Mischung Ausdehnung statt, so 
ist der Betrag der Losungsausdehnung von der Konzentration 
abhangig und stets grofser als die Schmelzausdehnung. In diesen 
Fallen bleibt die allgemeine Gestalt der Losungsflachen jedoch 
qualitativ dieselbe wie bei idealen Losungen. 

Findet dagegen bei der Mischung im fliissigen Zustande 
Volumabnahme statt, so werden die Volunianderungen bei der 
Losung verwickelter. Dieser Fall scheint sehr allgemein bei 
Mischungen anomaler Stoffe einzutreten und wohl stets bei den 
wasserigen Salzlosungen , deren Volumverhaltnisse in der Nahe 

l ) Z. B. Guthrie, Phil. Mag [5] 18, 495 (1884) 2 ) Linebarger, 
Amer. Chem. Journ. 18, 429 (189B). 
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der gewohnlichen Temperatur und bei gewohnlichem Druck bis 
jetzt am best en studiert sind. 

Man gewinnt am leichtesten durch graphische Darstellung 
eineu Einblick. In der Fig. 131 ist das Molekularvolum als Funktion 
der Molekularkonzentration fiir eine bestimmte Temperatur dar- 
gestellt. Eine zur ^-Achse konvexe Kurve CD driickt also die 
Tatsache aus, dafs alle Salzlosungen beim Mischen mit Wasser 
uiid miteinander Kontraktion zeigen. Dies folgt aus Unter- 
suchungen yon Kremers, Gerlach, Schiff, Favre und Valson, 
Charpy 1 ) und anderen. Sogar die Ammoniaksalze, die beim 



Fig. 131. 



Loseu Ausdehnung zeigen, 

geben bei Verdiinnung der 

Losungen Kontraktion. Im 

allgemeinen ist jedoch die 

Kontraktion gering , deshalb 

die Kurve CD sehr flach. 

Nur in wenigen Fallen, wo 

die feste Phase B bei der be- 

trachteten Temperatur niissig 

ist oder leicht iiberschmolzen 

erhalten werden kann, wie 

Essigsaure und seine Homo- 

logen (Oudemans, Charpy), 

Schwefelsaure (Menclelejeff, 

Pickering), ist die ganze Kurve bestimmt, bei Salzlosungen nur 

der bei niedrigen Temperaturen meist ziemlich kleine Teil von 

C bis zu der Sattigungskonzentration. D ware hier natiirlich 

das Molekularvolum des fliissigen Salzes. 

In Fig. 131 ist weiter BE das Molekularvolum des festen 
Salzes; die Ausdehnung beim Schmelzen also ED. Verbindet 
man , E mit C, so giebt diese Linie die Summe der Volumina 
y OEL (i , x) Wasser -|- x festem Salz fiir alle Mischungsverhalt- 
nisse. Fiir x = Ac Molekeln Salz und 1 x = cB Molekeln 




l ) Ann. Chim. Phys. (6) 29, 1 (1893). Bei ihm findet sich eine tTber- 
siclit der Litteratur. 

Bakhuis Roozeboom, heterog. G-Ieichgewichte. II. 26 
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Wasser 1st also das Molekularvolum gleich ca. Das Volum der 
gebildeten Losung ist dagegen eft, es findet pro Molekel der ge- 
bildeten Losung eine Kontraktion ab statt. 

Diese Kontraktion nimmt mit steigender Konzentration des 
Salzes in der gebildeten Losung zuerst zu, danach wieder ab, 
wird bei F fur die Konzentration x = Ad gleich Null, wahrend 
von dort bis x = 1 die Bildung der Losung mit einer Aus- 
dehnung verkniipft ist, die bis zur Schmelzausdehnung anwachst. 

So scheint die Sachlage sehr allgemein bei den Systemen 
aus Salzen und Wasser zu sein. Weil aber die Loslichkeit der 
meisten Salze bei gewohnlicher Temperatur nicht grofs ist, so 
wird allgemein die Sattigungskonzentration vor dem Punkte F 
erreicht Daher fanden Kremers 1 ), Scliiff 2 ) und andere altere 
Autoren, dafs die Salze sich in Wasser fast ausnahmslos sogar 
bis zur Sattigungskonzentration unter Kontraktion losen. Nur 
Salmiak, MgCl 2 .6H 2 und Weinsaure machten eine Ausnahme, 
indem sie Volumzunahme zeigten. 

Erst Yiel spater kam Lecoq de Boisbaudran 3 ) zur Ein- 
sicht, dafs bei grofserer Konzentration die Losung immer mit 
Ausdehnung verkniipft ist. Er folgerte dies ganz richtig aus der 
Tatsache, dafs mehr oder weniger stark iibersattigte Losungen 
von NH 4 N0 3 , AgN0 3 , Na 2 S.9H 2 0, Na 3 S a 3 .5H,0, Na 2 C0 3 
.lOHjO, NaC 2 H 3 2 .3H 2 0, MgS0 4 .7H 2 0, FeS0 4 .7H 2 und 
Ammoniakalaun beim Auskrystallisieren Volumabnahme zeigten 4 ) 
und bewies dies naher aus den spezifischen Gewichten von ge- 
schmolzenem Na 2 S 2 3 .5H 2 und seinen Mischungen mit Wasser. 
Zu gleicher Zeit schlofs er, dafs die Salze, die sich unter Aus- 
dehnung losen, vielleicht bei der Bildung verdiinnter Losungen 
Kontraktion aufweisen konnen, und bestatigte dies beim NH 4 C1 
bei 0. Daher bestande nach ihm nur ein graclueller Dnterschied 
in den Volumverhaltnissen beim Losen der Salze. 

Schiff wurde hierdurch veranlafst, auf seine friiheren Ver- 

l ) Pogg. Ann. 95, 110 (1855). 2 ) Lieb. Ann. 109, 325 (1859); 113, 
183 u. 349 (I860) 3 ) Compt. rend. 120, 540 und 121, 100 (1895). 
4 ) Scliiff fcatte (Lieb. Ann. Ill, 75) dies auch bei Bitter salz und Soda beob- 
achtet, aber die Ursacne in besonderen Zustanden der iibersattigten Losungen 
gesucht. 
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suche zuriickzukommen und dieselben auf andere Salze auszu- 
dehnen *). Er bestatigte jetzt den Befund von Lecoq de Bois- 
baudran amNa 2 S 2 (V5H 2 und fand im Hydroxylaminchlorhydrat 
ein noch schoneres Beispiel, da hier die Volumabnahme in Volum- 
zunahme bei einer Konzentration iibergeht (28 Gew.-Proz.), die 
noch unterhalb der Sattigung liegt (45,6 Proz. bei 17), so dafs 
die Losungen von 28 bis 45 Proz. wirklich unter Volumzunahme 
aus Salz ~j~ Wasser darstellbar sind. Die Fig. 132 giebt die 
Differenzen in cm 3 zwischen dem Volum von 100 g Losung und 
deni Volum von Salz -|- Wasser als Funktion des Gehaltes (in 
Gewichtsprozenten) fiir die beiden Salze. Da die gesattigte 
Losung des Natriumthio- Fi-. 132. 
sulfats 51 Proz. gewassertes 
Salz enthalt und die Urn- 
kelirung des Zeichens von 
dV erst bei 78 Proz. statt- 
findet, kann hier also die L# i i i I / -lio 

<n / ' 

Volumzanahme bei der 
Bildung der konzentrierteren 
Losungen nur berechnet 
werden und ist nicht beob- 
achtbar. 

Die Aufeinanderfolge 
der dF-Werte in Fig. 132 
stimmt mit der aus Fig. 131 

abgeleiteten in alien Hin- o 20 Jo so so Too 
sichten iiberein. 

Bei NH 4 N0 3 , NH 4 C1, NH 4 Br und den Chloriden von Mono- 
bis Tetraathylammonium fand Schiff bei 17 fiir alle Losungen 
bis zur Sattigung (60 bis 70 Proz.) Volumzunahme, die mit 
steigender Konzentration stetig zunahm. Er will gegeniiber 
Lecoq de Boisbaudran diese Ausdehnung und diejenige, welche 
sich bei anderen Salzen nur bei hoch konzentrierten Losungen 
vorfindet, als zwei Reihen von Phanomenen auffassen. 



Hydroxylam 
HCl' 



Gqw. % 



ThiosWfat 



1,0 



2,0 



l ) Zeitschr f. phys. Chem. 21, 277 (1896) and 24, 513 (1897). 

26* 
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Mir scheint jedoch die Meinung von Lecoq de Boisbaudran 
die richtige, und die Darstellung der Fig. 131 am geeignetsten, 
urn dieselbe zum Ausdruck zu brmgen. In derselben kommt deut- 
lich zum Vorschein, dafs es immer Losungen giebt, die aus dem 
festen Salz und Wasser unter Ausdehnung entstehen wiirden. 
Die Frage, ob und bei welcher Konzentration diese Ausdehnung 
Null wird, urn bei niedriger Konzentration in Kontraktion iiber- 
zugehen, wird dadurch bedingt, ob und bei welcher Konzentration 
die Gerade CE die Volumkurve der Losungen schneidet. Dies 
hangt von mehreren Umstanden ab. 

Zuerst von der Lage der Kurve. Je starker dieselbe ge- 
kriimmt ist, je grofser also die Kontraktion bei der Verdiinnung, 
urn &o grofsere Wahrsohemlichkeit besteht, dafs ein Schnittpunkt 
vorhanden ist und um so grofser die Konzentration, bei welcher 
derselbe auftritt. 

Dafs eben die Ammoniaksalze vielfach 1 ) nur Ausdehnung 
zeigen, wird, jedenfalls teilweise, dadurch erklart, dafs nach 
Charpy diese Salze eben eine schwache Kontraktion bei Ver- 
diinnung ihrer Losungen zeigen. 

Dafs Lecoq de Boisbaudran fur NH 4 C1 bei bei kleiiier 
Konzentration Kontraktion hat beobachten konnen, kann dadurch 
erklart werden, dafs nach Charpy die Kontraktion bei der Ver- 
diinnung, also die Krummung der Ldsungskurve CD, mit Tem- 
peraturerniedrigung sich vergrofsert. 

IE zweiter Linie hangt die Existenz und der Ort des Schnitt- 
punktes F von der Grofse der Schmelzausdehnung DE ab. Je 
kleiner dieselbe, je leichter der Schnittpunkt und bei desto 
grofserer Konzentration tritt er auf. Weil nun die meisten Salze 
eine ziemlich kleine Schmelzausdehnung aufweisen, tritt bei ihnen 
der Schnittpunkt erst bei hoch konzentrierten Losungen auf, die 
bei niedriger Temperatur meistens bereits ubersattigt sind, 

Bei den Ammonsalzen ist nun wahrscheinlich das Umgekehrte 
der Fall. So fand Schiff beim Ammonnitrat die Schmelz- 
ausdehnung 18 Proz. vom fiiissigen Volum, wahrend dieselbe beim 

l ) ISTicht immer, denu Schiff fand Kontraktion beim Losen von NH 4 J 
in Wasser und von diesem nehst KH 4 N0 3 und NH 4 C1 in Alkohol. 
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Natriumthiosulfat nur 4 Proz. ist. Wenn dies auch fur die 
anderen Ammonsalze gilt, ist darin wohl grofstenteils die Ursache 
zu suchen, dais kein Schnittpunkt F auftritt, daher die Losung 
stets mit Ausdehnung verkniipft ist. Nach meiner Berechimng 
ist dasselbe auch der Fall beim Losen fester Essigsaure in Wasser, 
wo die Losungskurve doch deutlich gekrummt ist; ihre Schmelz- 
ausdehnung ist aber sehr grofs, nach Petterson 1 ) 12,6 Proz. 

c) Differentielle Volumanderung. Wollen wir nun diese 
Eesultate benutzen zur Ableitung der allgemeinen Gestalt der 
>, #-Kurven auf der Losungsflache der Salze oder anderer Stoffe, 
deren Volumverhaltnisse ahnlich sind, so muis zur Anwenclung 
der Formel (21) fiir jede Temperatur der cZF-Wert fur die ge- 
sattigte Losung genommen werden; d. h. die Volumanderuug beim 
Losen einer Molekel des Salzes in einer unendlich grofsen Menge 
gesattigter Losung, also die differentielle Volumanderung beim 
Losen in der gesattigten Losung. 

Die in Fig. 131 betrachteten Volumanderungen waren aber 
integrale Volumanderungen, z. B. al) diejenige beim Losen von 
x = Ac Mol. Salz in (1 x) Mol. Wasser. Diese Volumanderung 
gilt fur die Bildung von 1 Mol. Losung. Da dieselbe x Mol. Salz 

enthalt, ist die Volumanderung pro Mol. Salz mal grofser, also 

x 

wenn wir eine Gerade G~b G- ziehen gleicb EG-. Nehmen wir 
die Menge Wasser stets grofser, so geht zuletzt die Linie C~bGr 
in die Tangente CH iiber, welche die Kurve CD in beriihrt. 
Daher ist ER die differentielle Volumanderung beim Losen 
von 1 Mol. Salz in (unendlich vielem) Wasser. Ebenso wiirde 
man die difierentielle Volumanderung beim Losen in einer Losung 
der Konzentration Ac bekommen, indem man am Punkte b der 
Kurve eine Tangente 6 Cr 1 legte. Die Volumanderung ware also 
pro Mol. Salz EG-^ wahrend die integrale Volumanderung bei 
der Bildung der Losung c aus Wasser und Salz EG- ist 2 ). 

Der Punkt Gr' liegt stets holier als Q-. Also ist die diffe- 



J ) Journ. prakt. Chem. 24, 129, 293 (1881). 2 ) Wenn die Kurve CD 
eine Gerade ist, besteht kein Unterschied zwischen mtegraler uad difie- 
rentieller Volumanderung, also bei idealen Losungen. 
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rentielle Volumanderung weniger negativ oder mehr positiv als 
die integrale. Der Punkt, wo die difierentielle Yolumanderuug 
ihr Zeichen wechselt, wird gefunden, indem man von E eine 
Tangente an die Kurve legt. Dieser Punkt liegt also bei geringerer 
Konzentration als F. Das allgemeine Ergebnis bleibt aber das- 
selbe wie bei den integralen Volumanderungen, wenn diese auf 
1 MoL Salz 1 ) berechnet werden. Bei einer Kurvenlage wie 
Fig. 131 ist die differentielle Losungswarme EH fur x = 0, 
bei steigenden #-Werten wird diese negative Volumanderung 
stets kleiner, zuletzt Null, danach positiv und erreicht schliefslich 
fur x = 1 den Wert -|~ DJ5J der Schmelzausdehnung. Bei einer 
Kurvenlage, wobei kein Schnittpunkt F besteht, wircl die differen- 
tielle Volumanderung stets positiv sein und mit steigender Kon- 
zentration bis zur Schmelzausdehnung anwachsen. 

d) Gestalt der $, #-Kurven. Betrachten wir jetzt den 
Fall, wo die Losungskurve eines Salzes die gewohnliche Gestalt 
hat wie S E in Fig. 130, so wird, vom Schmelzpunkt zu kleineren 
Konzentrationen der gesattigten Losung libergehend, im all- 
gemeinen die differentielle Volumanderung entweder stets kleiner e 
positive Werte annehmen oder auch bei geniigend kleinen Kon- 
zentrationen negative Werte bekommen. Daher werden die $>, x- 
Kurven, die sich an den oberen Teil der Losungskurve BE 
anschliefsen, die Bichtung der Kurve RP haben, bei niedrigeren 
Temperaturen stets mehr vertikal werden und zuletzt eine urn- 
gekehrte Eichtung bekommen, wodurch dieser Teil der Losungs- 
flache bei Druckerhohung nach grofserer Konzentration des ge- 
losten Stoffes gerichtet ist, also die Loslichkeit sich ver- 
mehrt 2 ). 

Die genaue Richtung ist naturlich nur bestimmbar, wenn fur 
jede Temperatur ein Diagramm wie Fig. 131 bekannt ist, so 



1 ) Werden die integralen Yolumanderungen auf 1 Mol. Losung- be- 
zogen, so weisen sie (Fig. 132) in ihren negativen Werten ein Maximum auf. 
*) Hieraus folgt noch, dais, wenn man fur einen dergleichen Stoff zwei 
t, ^c-Kurveu fur unterschiedene Brucke in demselben Diagramm zeiohnet, 
die Kurve fiir den grofseren Druck bei hoheren Temperaturen oberhalb, 
bei niedrigeren aber unterhalb der Kurve fur germgeren Druck sich be- 
finden "wird. Es besteht daher irgendwo ein Scbnittpunkt. 
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dafs darin fiir die zugehorige Sattigungskonzentration die Volum- 
anderung durch Anlegung der Tangente abgeleitet werden kann. 
Bei alien vorhergehenden Betrachtungen wurde vorausgesetzt, 
dafs die Schmelzausdehnung der festen Phase positiv war. Bei 
den Systemen aus Salzen und Wasser kommt aber auch das Eis 
als feste Phase in Betracht und deshalb ist es notig, auch die all- 
gemeine Gestalt der Flache fiir die mit Eis koexistierenden 
Losungen abzuleiten. Wenn wir in Fig. 131 auf der Achse AC 
einen Punkt C' etwas hoher als C nehmen, so kann derselbe das 
Volum des Eises darstellen. Man schliefst nun leicht, dafs bei 
einer Kurve, die wie CD nach unten gekriimmt ist, die differen- 
tielle Volumanderung beim Losen von Eis stets negativ ist und 
urn so grofser wird, je grofser die Salzkonzentration der Losung. 

n T 

Daher wird -r stets positiv sein; #, die Konzentration der festen 

JP 

Phase, also hier des Wassers, wird jetzt mit steigendem Druck 
grofser, und um so grofser je konzentrierter die Salzlosung ist, 
die mit Eis koexistiert, also beim Verfolgen der Eiskurve zu 
niedrigeren Temperaturen. 

Die Moglichkeit eines Zeichenwechsels in dV fiir Stoffe, die 
beim Schmelzen ihr Volum verkleinern, wiirde nur bestehen 
konnen, wenn die Mischungskurve CD nach unten konkav ware. 
Dergleichen Beispiele sind bis jetzt nicht beobachtet und die Ver- 
haltnisse war en jedenfalls durch graphische Konstruktion leicht 
zu iibersehen. 

3. Beispiele und Anwendungen, 

a) Beispiele. Wahrend wir oben nur sehr wenige Ver- 
suche iiber (jp, t\- und (f, ^) p -Kurven zu erwahnen batten, ist 
mehrmals die Loslichkeitsanderung bei konstanter Temperatur 
durch Druckerhohung Gegenstand der Untersuchung gewesen. 

Buns en 1 ) stellte zuerst einige Versuche an, jedoch mit 
negativem Resultat. Auch Hollers 2 ) Versuche, die nur bis 
40 Atm. gingen, zeigten einen Druckeinfiufs nur unsicher an. 



l ) Lieb. Ann. 65, 70 (1848). 2 ) Pogg, Ann. 117, 386 (1862). 
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Nachdem aber J. Thomson 1 ) die theoretische Notwendigkeit 
desselben betont hatte, wurde die Existenz desselben durch Ver- 
suche von Sorby 2 ) mit Deutlichkeit konstatiert, indem er beim 
Erhohen des Druckes bis zu 164 Atm. (in U-formigen Bunsen- 
schen Rohren) eine deutliche Zunahme der Loslichkeit in Wasser 
bei NaCl und K 2 S0 4 , eine Abnahme bei NH 4 C1 beobachtete. 
Auch hebt er hervor, 'wie dies bei den zwei ersten Salzen mit 
einer Voluxnverminderung, beim dritten mit einer Volumvermehrung 
beim Losen verkniipft ist. Auch diese Versuche machen jedoch 
nicht auf grofse Genauigkeit Anspruch. 

Guldberg prufte diese Resultate an seiner Formel (22) und 
fand wohl tfbereinstimmung in der Grdfsenordnung, aber quan- 
titative Differ enzen bis zu fast 50 Proz. 

Brauns mafs nur qualitativ den Einflufs von Drucken bis 
etwa 900 Atm. und fand bei NaCl, Glaubersalz und Alaun eine 
Zunahme, bei NH 4 C1 eine Abnahme der Loslichkeit, beides in 
Ubereinstimmung mit dem Zeichen von dV. 

In neuerer Zeit wurden sehr sorgfaltige Dntersuchungen mit 
der Gailletetschen Pumpe von von Stackelberg 3 ) angestellt, 
der zuerst eine Riihrvorrichtung benutzte und vielleicht besser 
als seine Vorganger den Sattigungszustand erreichte. Er verglich 
seine Resultate sowohl mit der Braunschen Formel (20) als mit 
der van Laarschen (23) und fand folgendes: 



Salz 


Bereohnet nach 


Gefunden 


Formel (20) 


Formel (23) 


NaCl 


+ 13,2 
3,3 


+ 3,2 
3.7 


+ 1,2 
+ 5 bis 6,7 
2.8 


Alaun 


NBL.C1 



Die Zahlen bedeuten Milligramme Salz pro Gramm Losurig 
und 100 Atm. Druckerhohung. 

Wie man sieht, ist die tJbereinstimmung noch sehr grob. 
Dies riihrt teilweise von dem Umstande her, dais die Probenahme 



l ) Proc. Roy. Soc. 11, 473 (1862). 2 ) Ibid. 12, 539 (1863). 8 ) Zeitsohr. 
f. phys. Chem. 20, 348 (1896). 
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nur nach Aufhebung cles Druckes geschehen konnte, teilweise 
von der Unsicherheit vieler Volunidata. 

Untersuchungen liber die Loslichkeitsanderung durch Druck 
bei hoheren Temperaturen fehlen fast ganz l ) und unsere Kenntnis 
liber die dabei stattfindenden Volumanderungen 1st Null. 

Das Problem der Gestalt der Losungsflachen bei hoheren 
Drucken 1st daher grofstenteils noch auszuarbeiten. 

b) Anwendungen in der Geologie. Bunsen 2 ) ist wieder 
der erste gewesen, der die Frage erorterte, ob und inwieweit deni 
Drucke ein Einfluis auf die Gesteinsbildungen zukomnit. Er 
wurde durch seine Beobachtungen uber die yulkanischen Er- 
scheinungen Islands dazu veranlafst, und es war diese Frage, die 
ihn zu den Versuchen liber die Anderung des Schmelzpunktes 
mit dem Druck fiihrte (Heft I, S. 69). Er hatte namlich zu 
finden geglaubt, dafs ein und dasselbe Silikatgemenge sich beim 
Erstarren zu Gebirgsarten von ganz verschiedener mineralogischer 
Beschaffenheit gruppieren kann, und fragte sich, ob der Druck 
hierauf von Einfiufs gewesen sein konnte. Als er nun durch 
seine Versuche an Wallrat und Paraffin die Erhohung cles 
Schmelzpunktes durch den Druck bewiesen hatte, schlofs er 
daraus, dafs auch die feuerfliissigen Gesteine je nach dem Wechsel 
des Druckes ihre Erstarrungstemperatur um Hunderte von Graden 
andern konnen. Dnd weiter meinte er, dafs, weil die Verschiebung 
des Schmelzpunktes bei verschiedenen Korpern flir gleiche Druck- 
differenzen eine verschiedene ist, unter Umstanden die Art und 
die Reihenfolge der Ausscheidungen sich durch den blofsen Druck 
andern konnen. 

Die spateren Geologen haben im allgemeinen diesen Stand- 
punkt beibehalten, jedoch wenig Erfolg in der Ausarbeitung dieses 
Grundgedankens gehabt, weil die notigen Vorarbeiten mangeln, 
die zur Losung dieses Problems fiihren konnen. 

Ist doch, wie wir friiher sahen (S. 241u.ff.), unsere Kenntnis 



l ) Oiling, Tschermak. Miner. Petr. Mitt. 17, 331 (1898) hat Yersuche 
an geschmolzenen Silikatgemischen unter Druck gemacht, jedoch ohne deut- 
liche Kesultate. 2 ) Pogg. Ann. 81, 562 (1850), 
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von der Loslichkeit verschiedener Mineralien in den Silikat- 
magmen, woraus sie sich abgeschieden haben, aufserst gering und 
von der Anderung, welche darin der Druck veranlafst, fast NulL 
Auch die Volumanderungen, welche dabei stattfmden, sind nicht 
bekannt, so dafs sich daraus auch wenig voraussagen lafst. Wobl 
hat Barus 1 ) die Schmelzausdehnung einzelner Silikate gemessen 
und es ist aus dem Vergleich der Dichte 2 ) krystallisierter Mineralien 
mit ihren Glasern wahrscheinlich , dafs die grofse Mehrheit der- 
selben sich beim Schmelzen ausdehnt; aber man hat im all- 
gemeinen yergessen, dafs man diese Ausdehnung nicht mit der 
Volumanderung beim Losen identifizieren darf. 

Auch bei den Silikaten ist also nicht ausgeschlossen, dafs sie 
sich je nach der Konzentration und der Temperatur mit Aus- 
dehnung oder Kontraktion losen. 

Ersteres ist dann nach obiger Auseinandersetzung in der 
Nahe der Schmelztemperatur wohl der Fall. Sodann kann man 
nach Sorbys und spateren Versuchen folgern, dafs Druckerhohung 
die Loslichkeit yermindert. Es kann also lediglich dadurch, 
dafs ein erstarrendes Magma aus der Tiefe in die Hohe steigt 
und sich dadurch der Druck yermindert, die Loslichkeit erhoht 
werden. Die vorher gebildeten Mineralien werden dann teilweise 
wieder in Losung gehen konnen, und hiermit ware eine Erklarung 
fiir die so oft zu beobachtende Tatsache gefunden, dafs Quarz- 
einsprenglinge in Laven korrodiert erscheinen. Das ist eine 
der wenigen Tatsachen , woriiber die Geologen einig scheinen 3 ). 
Uber die rationelle Erklarung der Reihenfolge der Krystallisation 
eruptiyer Magmen gehen die Ansichten stark auseinander, was 
nicht zu yerwundern ist, da diese Systeme yom Standpunkte der 
Phasenlehre aus sehr yielen Komponenten bestehen und aufser- 
dem die in der Natur waltenden Beziehungen zwischen Druck- 
und Temperaturanderung ganz sicher kompliziert und durchaus 
unbekannt sind. Daher hat hier die Phantasie freies Spiel, so- 



x ) Bull. U. S. Geol. Survey No. 103, 1893. 2 ) Z. B. Brauns, Chem. 
Miner,, p. 71. 3 ) ladings, Proo. Roy. Dubl. Soc. 5, 3, 113 (1886); 
Lagorio, Tschermak. 8, 509 (1887); Brauns, Chem. Miner., S. 66, 91; 
Ldwinson Lessing, Stud. Eruptivgest,, S. 338. 
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lange nicht durch sehr viele Experimente ein sicherer Boden fiir 
allgemeinere Schliisse geschaffen wird. 

Uber eine einfache Erklarung der moglichen Umkehrung der 
Krystallisationsfolge in einem binaren System, siehe im folgenden 
Abschnitt. 

VI. G-leichgewichte der beiden festen Komponenten 
mit Losung bei hoheren Drucken. 

1. Anfang und Charakter der eutektischen Kurve. 

a) Anfangspunkt. Die Flachen fiir die Lbsungen, die init 
der einen oder anderen festen Komponente koexistieren, begegnen 
sich bei ihrer Fortsetzung zu niedrigeren Temperaturen in der 
Kurve EP (S. 122, Tafel I nnd II), welche die Losurigen darstellt, 
die bei wechselnden p und -Werten mit den beiden festen 
Phasen zu gleicher Zeit bestehen konnen. Weil diese Losung 
bei atmosph'arischem Druck die eutektische Losung genannt wird, 
wollen wir die ganze Kurve die eutektische Kurve nennen. 

Ihr niedrigster Punkt E 1st diejenige Losung, welche neben 
beiden Phasen beim niedrigsten Druck, d. h. beim Dampfdruck, 
bestehen kann (S. 128). Es ist also die Losung, welche zum 
einzig moglichen Komplex vori vier Phasen gehort, der nur im 
Quadrupelpunkte besteht (S. 130). 

Bevor wir nun den weiteren Verlauf der Kurve EP be- 
sprechen, stellt sich die Frage nach der Lage des Anfangspunktes 
jE, was die Werte von Temperatur, Druck und Konzentration 
betrifft. 

Hierfur ist zu unterscheiden zwischen den Fallen, dafs der 
Tripelpunkt der fiiichtigeren Komponente A bei einem niedrigeren 
oder hoheren Druck liegt als der atmospharische. Im erst- 
genannten Fall liegt der Quadrupelpunkt bei noch kleinerem 
Druck, weil in Fig. 64 (S. 130) der Punkt EF stets niedriger 
liegt als O.A. 

Der gewohnliche eutektische Punkt (fur p = 1 Atm.) liegt 
clann auf der Kurve E P. Wegen des geringen Druckunterschiedes 
werden jedoch Temperatur und Konzentration der Losung in E 
aufserst wenig von beiden Werten bei jp = 1 Atm. verschieden sein. 
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So wird also die Sachlage bei der grofsen Mehrheit der 
binaren Systems sein, in denen nur die beiden Komponenten als 
feste Phasen auftreten. Es ergibt sich dann, dafs die Losung im 
Quadrupelpunkt, ebenso wie die eutektische Losung bei 1 Atm., 
je nach der Natur der beiden Komponenten sebr verschiedene 
Werte fur t und x aufweisen kann. 

Was den Druck im Quadrupelpunkt anbelangt, so kann 
dieser auch alle denkbaren Werte zwischen 1 Atm. und Null 
haben. Bei den Systemen aus Wasser und wenig fliichtigen 
Stoffen, wie Salze, wird dieser Druck aufserst wenig vom Dampf- 
drucke des Eises bei der Temperatur des Quadrupelpunktes ver- 
schieden sein, weil dann der Dampf fast ausschlieMich aus 
Wasser besteht (S. 342) und daher in Fig. 64 die Kurve FO A 
fast mit der Dampfdruckkurve IO A des Eises zusammenfallt. Es 
sincl diese niedrigen Drucke bis jetzt niemals gemessen worden. 

Wohl sind von mir 1 ) an drei Systemen, worin Eis als feste 
Phase vorkommt, die Drucke der Quadrupelpunkte einer eutekti- 
schen Kurve bestimmt, doch hier war Eis die Komponente J3, 
weil S0 2 , C1 2 , Br 2 die andere ftuchtigere Komponente A bildeten 2 ). 
Deshalb war hier der Druck auch grofser als derjenige des Eises. 



Feste Phasen 


Quadrupelpunkte 


t 


P 


Eis 






2,6 
0,24 
0,3 


211 mm 
244 
43 


CL 


5? 55 Oi 2 



Wenn dagegen der Tripelpunktdruck der Komponente A 
grofser ist als 1 Atm., so kann es auch der Druck im Quadrupel- 
punkte sein und es wird dann die eutektische Kurve erst bei 
diesem Druck anfangen. Es ist dann keine eutektische Losung 
bei atniospharischem Druck moglich. 

l ) Sur les points triples et multiples: Rec. Trav, CMm. Pays-Bas 6, 
323 (1887) oder im Auszug-, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 478 (1888), 
2 ) Aufserdem ist hier die feste Phase nicht A, sondern ein Hydrat, 
weshalb die Beispiele zu dea binaren Systemen, die Verbindungen als feste 
Phasen enthalten, gehoren. 
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Nun sind aber (wie wir bereits S. 340 bemerkten) binare 
Systeme, worin eine Komponente auftntt, die bei gewohnlichem 
Druck sublimiert und nicht schniilzt, sehr wenig untersucht 
Dalier ist auch unsere Kenntnis von eutektisclien Quadrupel- 
punkten, deren Druck grofser als 1 Aim. ist, aufserst diirftig. 

Ich kann aus meinen Dntersuchungen nur zwei derartige 
Beispiele anfiihren, die iiberdies nur teilweise hierher gehoren, 
well clabei nicht die Komponenten, sondern zwei Verbindungen 
derselben die beiden festen Phasen bilden: 



Fesie Phasen 


Quadrupelpunkte 


t 


P 


HBr 


H 2 + HBr 2H 2 ... 


15,5 
+ 6,5 


2,50 Atm. 
1,05 ,, 


3 ,NH t Br -f- NH 3 .NH t Br 





b) Charakter der Kurve. Der Quadrupelpunkt ist der 
Anfangspunkt der eutektisclien Kurve, well die beiden festen 
Komponenten, die neben Losung und Dampf bestelien konnen, 
bei demselben Druck naturlich auch mit dieser Losung allein 
in Gleichgewicht sein konnen. 

Bei hoheren Drucken ist keine Dampf phase mehr existenz- 
fahig und es resultiert deshalb nur letzteres Gleichgewicht. Bei 
Warmezufuhr schmelzen die beiden festen Phasen dann zu einer 
Losung von bestimmter Konzentration zusammen. Die 'Kurve EP 
ist demnach fiir die binaren Gemische, was die Schmelzkurve fiir 
jede Komponente ist. 

Die Analogie der eutektischen Kurve eines binaren Systems 
mit der Schmelzkurve einer Komponente ist von mir hervor- 
gehoben, als ich den ersten Versuch zur Klassifikation der hete- 
rogenen Gleichgewichte l ) wagte, wobei ich den Grad der Hetero- 
genitat mittels der Phasenregel von Gibbs bestimmte und die 
Phasengleichgewichte in drei Kategorien einteilte, je nach der 
physikalischen Natur der Phasen. Aus diesem Gesichtspunkte ware 



x ) Eec. Trav. Chim. Pays-Bas 6, 262 (1887); Auszug: Zeitschr. L phys. 
Chem. 2, 469 (1888). 
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welter die Kurve IF (Fig. 64) fur festes A -[- festes S + Dampf 
das Analogon der Sublimationskurve einer Komponente, wahrend 
die beiden Kurven HO A und EO S fur festes A oder B mit 
Losung und Dampf das Analogon der Siedekurve einer Kom- 
ponente sind. Es besteht auf einer Kurve im binaren System 
jedesmal eine feste Phase mehr als auf der korrespondierenden 
Kurve einer einzelnen Komponente. 

Alle diese Kurven fiir das binare System kommen in einem 
Quadrupelpunkte zusammen, ebenso wie die Kurven fiir eine 
einzige Komponente in einem Tripelpunkt. Die Umwandlung in 
diesem Punkte ist well sie zwischen den vier Phasen statt- 
findet (S. 150 bis 154) prinzipiell verscbieden von derjenigen, 
die auf einer der Kurven zwischen drei Phasen sich vollzieht. 
Dagegen besteht kein prinzipieller Gegensatz l ] zwischen den Urn- 
wandlungen auf den Kurven. Alle diese gelten fiir ein Grleich- 
gewicht von drei Phasen zweier Komponenten; diese Systeme 
sind daher univariant und es besteht fiir jede Temperatur nur 
ein Gleichgewichtsdruck und umgekehrt. Dasselbe gilt also auch 
fiir die eutektische Kurve EP. 

2. Die Temperaturanderung auf der eutektischen Kurve. 

a) Das Zeichen der Umwandlungswarme. Die 
Richtung der eutektischen Kurve (welche die Anderung von t 
in Abhangigkeit von p darstellt) wird gegehen durch die fur 



l ) Es stand diese Auffassung IB einem gewissen Gegensatz zu einer 
damals von van >t Hoff vertretenen und auch noch jetzt bisweilen auf- 
tauchenden Meinung, als ob die sogenannten ,,kondensierten Systeme", 
worunter man Phaaenkomplexe zu verstelien hat, worm kerne Dampf- 
phase auftritt, sich durch die Existenz eines Umwandlungspunktes von 
den ubrigen unterscheiden sollten. Ich habe mich bemuht zu zeigen 
(1. c. S. 263, 294, 304), dafs nicht die physikahsche Natur, sondern nur die 
Anzahl der Phasen fur die Art der G-leichgewichte bedmgend ist, so dafs 
wohl der Quadrupelpunkt eine andere Bedeutung hat als ein jeder Punkt 
einer Gleichgewichtskurve fiir drei Phasen, dafs dagegen die Umwandlungen 
in einem Punkt einer Kurve fiir alle Kurven analog sind. Der sogenannte 
Umwandlungspunkt eines kondensierten Systems ist demnach nichts anderes 
als die Gleichgewichtstemperatur bei bestimmtem Drucke. Mit besserem 
Kechte ware der Name fur die Quadrupelpunkte zu reservieren. 
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alle monovarianten 
Gleichung l ): 



Gleichgewichte giiltige thermodynamische 



m ^ r V /-IN 

dt ~~~ dV { } 

Hierin ist die Warme Q notig, um x MoL S und (1 x) Mol. A 
zu der eutektischen Losung zusammenzuschmelzen. 

Ware die Mischungswarme der genannten Fliissigkeiten gleich 
Null, also im Falle idealer Losungen, so ware diese Schmelzwarnie: 

wenn (^ und Q 2 die molekularen Schmelzwarmen der Komponenten 
S und A darstellen. 

Ist die Mischungswarme nicht gleich Null, so gilt diese ein- 
fache Beziehung nicht mehr. Statt die Mischungswarme in Rech- 
nung zu ziehen, kann man die Gleichung (2) noch benutzen, 
wenn man fur Q 1 und Q% die molekulare differentielle Losungs- 
warme der beiden Komponenten in die eutektische Losung 
nimmt (S. 290). 

Sind die Mischungswarmen klein genug, so bleiben auch diese 
Losungswarmen beide sicher positiv (Warme ist notig zum Losen) 



und damit auch das Zeichen der Umwand- 
lungswarme Q in Gleichung (1). Dies ist 
der Fall, wenn die beiden t, #-Kurven, die 
fur einen bestimmten Druck auf den 
Losungsflachen gezogen werderi konnen und 
sich in einen Punkt der eutektischen Kurve 
vereinigen, die gewohnliche Gestalt haben. 
Hatte dagegen z, B. die Losungskurve der 
Komponente beim Zusanimentreffen im 
eutektischen Punkt die Bichtung wie D-E 
(Fig. 133), so ware (S. 313) die Losungs- 
warme von JB, also Q^ negativ. Nun ist aber 
im eutektischen Punkt nach Dahms (S. 292): 



Fig. 133. 




l ) Die Aiiwendbarkeit dieser Gleichung fur die eutektisclie Kurve 
wurde von mir betont: Bee. Trav. Chim. Pays-Bas 5, 404 (1886), 
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Volumanderung beim Schmelzen des Eutektikums, 



worin -77 die Richtung von DE und ~ - die Richtung von 
cL u cl v 

AE im Punkte E ist. Weil nun ersterer Quotient der kleinste 
ist , so mufs x Q 1 kleiner sein als (1 x) $ 2 und deshalb auch 
in diesem Fall die Summe beider, also Q aus Gleichung (2), noch 
positiv sein. Das Zeichen der Umwandlungswarme der beiden 
festen Phasen in die eutektische Losung bleibt daher positiv. 

Ganz allgemein hatte sich dies bereits aus dem Umstande 
folgern lassen, dafs die beiden Kurven sich in E begegnen ; denn 
clamit geht notwendig die totale Erstarrung unterhalb E zu- 
sammen; diese mufs daher Warme entwickeln und der umgekehrte 
Vorgang also Warme binden. 

b) Die Volumanderung beim Zusammenschmelzen. 
Weniger einfach steht es dagegen mit der Volumanderung d V in 

Gleichung (1). Betrachten wir die 
Fig. 134, worin die Molekularvolumina 
dargestellt sind. A a sei das Volum von 
festem, Ac von flussigeni JL; ebenso 
Bb fiir festes, B d fiir fliissiges B. 
Die Schmelzausdehnungen sind dann 
dV 2 ac und d 7] = b cl Bildeten 
nun die beiden Komponenten ideale 
Losungen, so ware das Volum der eutek- 
tischen Losung Ef und des eutektischen 
festen Komplexes Ee, daher die Aus- 
dehnung beim Schmelzen : d V = e jf 
Man sieht leicht in der Figur, dafs diese Grofse sich zu d Vi 
und d F 2 folgendermalsen verhalt: 



Fig. 134. 




B 



(3) 

Ist dagegen die Losung nicht ideal, so wird das Molekular- 
volum der Ldsungen nicht durch die Gerade cd : sondern durch 
eine Kurve wie cgd dargestellt, wobei also Kontraktion bei der 
Mischung vorausgesetzt ist. 

Der Wert von d V mufs daher um den Betrag fg vermindert 
werden: 

dV ef fg = eg 
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Zu demselben Resultat wiirde man auch gelangen, wenn man 
die Volumanderung beim Schmelzen des eutektischen Gemisches 
als die Summe der Volumanderung beim Losen von xS und 
(1 x)A in der eutektischen Losung auffafst. Man bekommt 
(nach S. 401) die molekularen Volumanderungen, indem man eine 
Tangente in y an die Kurve legt, all ist dann die Volumanderung 
pro Molekel A, hk fiir B. Nun ist wieder in der Figur: 

g e = x . 5 /& -|~ (1 an) ah. 

Daher bliebe die Gleichung (3) auch fiir nichtideale Losungen 
brauchbar , wenn man fiir d V^ und d F 2 nicht die Schmelz- 
ausdehnungen der reinen Komponenten, sondern die Volum- 
anderung beim Losen in der eutektischen Losung nimmt *). 

Bei vielen Gemischen, die nicht viel von idealen Losungen 
abweichen, wird die Kriimmung der Kurve cgd so gering sein, 
dais die Linie ab ganzlich unterhalb derselben liegt, und dein- 
nach der Wert fiir d V stets positiv ist. So wird es wohl bei 
der grofsen Mehrzahl der binaren Gemische organischer Stoffe sein. 

In zweiter Linie ware es jedoch denkbar, dafs, wiewohl die 
beiden Komponenten sich beim Schmelzen ausdehnen, wegen 
starker Kriimmung der Kurve cgd dennoch die Linie ab dieselbe 
durchschnitte. Es wiirde dann zwei Schnittpunkte geben. Wenn 
die Zusammensetzung der eutektischen Losung sich zwischen 
diesen beiden befindet , ware d V negativ , aulserhalb beider da- 
gegen positiv. Derartige Beispiele sincl jedoch bis jetzt nicht 
bekannt. 

In dritter Linie betrachten wir den Fall, der bei den 
eutektischen Punkten von Wasser und Salzen vorliegt. "Wie wir 
oben bereits (S. 402) gesehen haben, ist hier die* Volumanderung 
beim Losen des Salzes in Wasser und nicht zu konzentrierten 
Losungen sehr oft negativ. Aufserdem ist die Volumanderung 
beim Losen des Eises ganz sicher stark negativ; daher ist die 



x ) Praktisch ist es am leichtesten , bei gewohnlicliem Druek d V aus 
dem spezifischen Gewicht der f eaten Komponenten und denrjenigen der 
eutektischen Losung zu bestimmen. Bei hoheren Drucken ist wohl die 
direkte Bestimmung der Yolum differ enz in einer kalibrierten Schmelzrohre 
am einfachsten. 

Bakhuis Roozeboom, heterog. Gleicb.gewiob.te II. 27 



Fig. 135. 
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Volumanderung beim Schmelzen des Eutektikums (Kryohydrat) 
Mer meistens wohl negativ (Kontraktion). Man sieht das am 
leichtesten in Fig. 135, wo jetzt der Punkt a, Volum des Eises, 

oberhalb c liegt. Die Linie a 6 
schneidet daher die Kurve (einmal) 
in m. Dieser Punkt wird gewohnlich 
bei viel grolserer Konzentration an 
Salz liegen, als mit der eutektischen 
Losung korrespondiert. Deshalb ist 
d V = eg hier wohl stets negativ. 
Ich fand *) dies durch Berech- 
nung nach den Angaben von Guthrie 
sogar fiir diejenigen Kryohydrate 
Wa&ser E Salz bestatigt, die am salzreichsten sind. 

Ebenso findet Kontraktion statt beim Zusammenschmelzen der 
Eutektika aus Eis und den S. 412 genannten Gashydraten. Da- 
gegen ist d V bei den beiden anderen dort genannten Eutektika 
positiv. 

c) Richtung der eutektischen Kurve. Aus dem Vorigen 
erhellt also, dais in Gleichung (1) Q stets positiv ist, dV da- 
gegen sowohl positiv als negativ sein kann. Deshalb nimmt 
die Temperatur auf der eutektischen Kurve bei Druck- 

erhohung zu oder ab (^ -- j- oder J, je nachdem das 
unter Ausdehnung oder Kontraktion 




Eutektikum 
schmilzt. 

Ersteres wird der Fall sein bei vielen organischen Eutektika, 
letzteres bei vielen (vielleicht alien) Kryohydraten. Die zweierlei 
Lage der Kurve EP ist bereits in Fig. 74 I und II (S. 153) ge- 
zeichnet, wo der Einflufs, den diese Lage auf die Art der Urn- 
wandlung im Quadrupelpunkt hat, besprochen wurde. 

In der gegebenen Ableitung wurde die Richtung der eutek- 
tischen Kurve aus dem Zeichen der Volumanderung geschlossen. 
Daneben ist noch eine andere Betrachtungsweise moglich, welche 

x ) Rec. trav. cMm. Pays-Bas 6, 300 (1887); Auszug: Zeitschr. f. phys. 
Chem. 2, 479 (1888). 
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den Nutzen hat, dafs sie sich ankniipft an die Gestalt der beiden 
Losungsflachen in der Nahe der eutektischen Kurve. Wir haben 
dieselbe bereits bei der Beschreibung der Raumfigur in 3 an- 
gefiihrt und gezeigt *), wie die eutektische Kurve sich bei steigendem 
Drucke zu hoheren Temperaturen bewegt, wenn die _p, #-Kurven 
der beiden Flussigkeitsflachen sich bei steigendem Druck in einem 
Punkte P begegnen. Damals wurde bereits bemerkt, wie dies 
noch auf zweierlei Weise stattfinden kann, zuerst wenn die p, x- 
Kurve der an A gesattigten Losungen rechtslaufig, und die andere 
linkslaufig ist, wie in Fig. 62 und 65; zweitens wenn beide rechts- 
oder linkslaufig sind, wie in Fig. 67. Es bleibt nun noch iibrig 
zu zeigen, wie diese Richtungen mit einer Ausdehnung bei der 
Verfiiissigung des Eutektikums zusammenhangen, wie die Richtung 
der eutektischen Kurve erheischt. 

Fiir den ersten Fall wurde dies friiher (S. 141) bereits ge- 
zeigt, indem die Richtung der j>, #-Kurven in Fig. 62 beweist, 
dais die Loslichkeit beider Komponenten sich bei Druckvergrolse- 
rung vermindert, also die Losung einer jeden mit Ausdehnung 



Fig. 136. 



verkniipft ist. Deshalb gilt das auch 
fur die Auflosung beider in der eutek- 
tischen Losung. 

Fiir den zweiten Fall, Fig. 67, ist 
die Volumanderung beim Losen der 
beiden Komponenten im Zeichen ver- 
schieden und es bleibt also noch zu 
beweisen, dafs, wenn die Begegnung 
der zwei p, ^--Kurven bei steigendem 
Druck stattfmdet, die Volumanderung 
bei der gemeinschaftlichen Losung 
dennoch positiv ist (Ausdehnung). Dies A ^ 

ist jetzt durch Benutzung der Gleichung (21) (S. 398) fur die 
jp, ^-Kurven mdglich. Wahlen wir dazu den Fall Fig. 67 I, der 
hier in Fig. 136 reproduziert sei, wo die eutektische Losung P 
aus x Mol. S und (1 x) Mol. A besteht. In diesem Punkt 




l-x 



Seiten 123 und 138 bis 142. 
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wird nun die Richtung der Losungskurve E P fur festes $ durch 

die Gleichung 

dlx _ dV l 
~dp ~ ~~ET~ 

und diejenige fiir die Losungskurve -27 2 P von festem A durch 
dl(l x) _ dV, 

dp ~ El 
dargestellt. 

Daraus folgt, weil die Kurven fiir dieselbe Temperatur gelten : 



dp dp 

$n _ x \ 
Hierin ist wegen der Richtung der beiden Kurven ^ - } ~ 

cL ic 
(Kurve E 2 P) grdfser als y~ (Kurve J^P); desbalb mufs auch 

(1 x)dVz grofser sein als xdV-^ Wiewohl nun dF 1? wegen 
der Eichtung der Kurve J^P, negativ ist (Kontraktion beim 
Losen), so bleibt dennoch die Volumanderung beim Verfliissigen 
des Eutektikums 

d7 = xdV 1 + (1 x)dV, 
positiv, was zu beweisen war. 

Bis jetzt ist nichts naheres iiber die p : ^-Kurven in der 
Nahe der eutektischen Kurve bekannt. Nur ist wahrscheinlich, 
dafs bei vielen organischen Gemischen die Lage der Fig. 62 am 
haufigsten sein wird. Die Lage der Fig. 67 wiirde nur fur den 
S. 418 besprochenen Fall denkbar sein, dafs die Volumlinie ab 
die Volumkurve der Losungen schnitte und die eutektische Losung 
zu einem Punkte gehorte, wo d V noch positiv war. 

Betrachten wir zuletzt eine eutektische Kurve, die sich bei 
steigendem Druck zu niedrigeren Temperaturen hinbewegt, so sind 
in Fig. 66 (8. 139) und Fig. 68 (8. 142) bereits die Lagen der 
j?, #- Kurven der beiden Fliissigkeitsflachen gegeben, die dann 
moglich sind. 

Der Beweis, dafs dies mit einer negativen Volumanderung 
beim Verfliissigen des Eutektikums zusammenhangt, lafst sich auf 



l ) Diese Gleichung ist derjenigen von DaKms ganz ahnlich, S. 411. 
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ganz analoge Weise fiihren wie fur den umgekehrten Fall. Die 
Lage der j>, ^-Kurven in Fig. 66 ist diejenige, welche in der 
Nahe der kryohydratischen Kurven vielfach vorkommen wird, 
weil (S. 418) bei dem grofsen Wassergehalt der meisten eutek- 
tischen Losungen sowohl die Volumanderung beim Losen des 
Eises wie des Salzes negativ ist. 

Die Lage der Fig. 68 ware nur moglich bei denselben Volum- 
verhaltnissen, fiir die Fig. 66 gilt, aber mit dem Unterschied, 
dafs die eutektische Losung jetzt mit dem Kurventeil iiberein- 
stimmen sollte, wofiir d V negativ ist* Hierfiir sind ebenfalls keine 
Beispiele bekannt. 

Fassen wir das Resultat dieser Betrachtungen zusammen, so 
ergiebt sich folgender, mit dem auf S. 418 gegebenen gleich- 
wertiger Satz: 

Der Wert fiir -7 auf der eutektischen Kurve ist positiv (nega- 
tiv), je nachdem die _p, a? -Kurven auf den Losungsflachen beider 
Komponenten in der Nahe der Kurve sich bei steigendem oder bei 
sinkendem Druck begegnen. Ersteres findet statt, wenn die Los- 
lichkeit beider Komponenten mit steigendem Druck abnimmt oder 
die Abnahme bei der einen starker ist als die Zunahme bei der 
anderen. Letzteres findet statt, wenn die Loslichkelt beider 
Komponenten mit steigendem Druck zunimmt, oder die Zunahme 
bei der einen starker ist als die Abnahme bei der anderen *). 

d) Beispiele. Wahrend bereits im Jahre 1887 2 ) durch 
meine Untersuchungen mehrere Beispiele von Schmelzkurven 
binarer Gemische bekannt waren, worin eine feste Phase sich 
durch Erwarmen in zwei fliissige umwandelt, hat es bis 1895 ge- 
dauert, bevor ein Beispiel einer eutektischen Kurve untersucht 



a ) Letzterer Teil dieses Satzes wurde fur den speciellen Fall einer 
kryohydratisclien Kurve von van Laar zuerst abgeleitet aus einer all- 

gemeinen thermodynamischen Gleichung, worin j-~ fur die eutektische 

Kurve in -^- und ^ ausgedruckt wird: Zeitschr. f. phya. Chem. 15, 

483 (1894) und Lehrh. mathem. Chem. 1901, S. 179. 2 ) Eec. trav. chim. 
Pays-Bas 6, 299 (1887) und Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 477 (1888). 
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wurde, nainlich beim System Naphtalin und Diphenylamin, woilir 
-T- >> ist Eine kryohydratische Kurve ist noch niemals 

untersucht. 

Roloff J ) fiillte mit dem eutektischen Gemisch von 0,301 Naph- 
talin und 0,699 Diphenylamin ein Gefafs, woran ein geschlossenes 
Manometer angeschmolzen war, und bestimmte nun durch Er~ 
warmen den Gleichgewichtsdruck, der sich darin einstellte, wenn 
noch ein Teil der beiden festen Phasen ungeschmolzen war. Bei 
atmospharischem Druck ist die eutektische Temperatur 32,45. 
Dieselbe stieg bis 33,12, wenn der Druck durch die stattfindende 
Schmelzausdehnung sich bis zu 23,2 Atm. erhob. 

Hieraus berechnet sich: 

c -j = 33,1 Atm. pro Grad oder y- = 0,03 pro Atm., 
wahrend er = 32,1 Atm. aus der Gleichung T -fj- = -~~ 

(h t Cl t Cv r 

berechnete, nachEinfiihrung der experimentell von ihm bestimmten 
Werte fiir die Schmelzwarme und die Schmelzausdehnung des 

Eutektikums bei atmospha- 
rischem Druck. 

Die gefundenen Werte 
sind, wie zu erwarten war> 
von derselberi Grofsenord- 
nung wie bei den Schmelz- 
kurven einzelner Stoffe 2 ) ; 
auch hierin kommt ihre 
Analogie zum "Vorschein. 

Fiir geringe Druckunter- 
schiede ist die eutektische 
Kurve als eine Gerade zu 
betrachten , bei weiterer 
Fortsetzung mufs wohl eine Krummung sich zeigen, weil mit der 
Anderung von Temperatur, Druck und Konzentration der eutek- 
tischen Losung sich sowohl Q als d V andern. 

x ) Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 325 (1895). *) Siehe erstes Heft, S. 71. 
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Unsere Kenntnis dariiber ist Null. Es lafst sich jedoch er- 
warten, dafs ebenso, wie Dacli Tammanns Untersuchungen z ) die 
Anderung von d V beim Fortschreiten auf einer Schmelzkurve zu 
hoheren Drucken viel starker ist als diejenige von Q, dies auch 
bei den eutektischen Kurven wahrscheinlich sein wird und daher 
eine Kriimmung wie in EP (Fig. 137 I) wahrscheinlich ist, even- 
tuell auch ein Temperaturmaximum bei P und ein weiterer Teil 

PP', wo -T- negativ ist. 

Eine dabei mogliche Lage der p, ^-Kurven ist in der neben- 
stehenden Fig. 137 II angegeben. Bei der Maximumtemperatur 
findet Beriihrung der p, ^-Kurven der beiden Losungsflachen statt. 
Beispiele fehlen. 

3. Die Konzentrationsanderung auf der eutektisclien Kurve. 

a) Ableitung. Die eutektische Kurve in der jp, fc-Projektion 
der Raumfigur (Fig. 64) giebt die p, f-Werte fiir das dreiphasige 
Gleichgewicht : festes A, festes J5 und Losung an. Als mono- 
variantes Gleicbgewiclit ware hierbei nocbi zu beriicksichtigen, 
dais auch die Konzentration jeder Phase fiir jedes Paar kor- 
respondierender jp, ^-Werte eine bestimmte ist, aber mit diesen 
im allgemeinen veranderlich. Da wir aber jetzt den Fall be- 
trachten, wobei als feste Phasen nur die reinen Komponenten 
auftreten, so liegen (S. 123) in der Raumfigur die beiden 
jp, t -Kurven G-Q und HR in den Seitenebenen , wo die Kon- 
zentration der einen oder anderen Komponente Null ist, und es 
besteht nur fiir die Raumkurve EP der eutektischen Losungen 
die Mdglichkeit, dafs sich ihre Zusammensetzung beim Fort- 
schreiten auf der Kurve von E zu P gracluell andert. Dnsere 
Kenntnisse iiber diese Anderungen sind jedoch aufserst gering. 

Guthrie 2 ) hat die Vermutung ausgesprochen, dafs die Kryo- 
hydrate in ihrer Zusammensetzung vom Druck abhangig sein 
konnten. Sechs Jahre friiher war dies mit viel grofserer Klarheit 
aus den Gesetzen der Losungsanderung mit dem Druck von 



l ) Siehe erstes Heft, S. 89 u. 90 und sein seitdem erschienenes Buch: 
Krystallisieren und Sohmelzen, Leipzig 1903. 2 ) Phil. Mag. (5) 1, 450 (1876). 
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Guldberg 1 ) bereits nachgewiesen; doch blieb seine Bemerkung 
bis vor kurzem unbekannt. Erst van Laar (1, c) gab einige 
streng giiltige thermodynamische Formeln fiir die Anderung der 
eutektischen Losung mit dem Brack, welche alle ziemlich kom- 
plizierte Form haben. Roloff leitete eine einfachere Formel ab, 
mittels Annaherungen, die ibren Wert stark beeintrachtigen, und 
berechnete so fiir das von ihm untersuchte System Napbtalin 
und Diphenylamin, dafs der Gehalt der letzteren Komponente in 
der eutektischen Losung durch die Druckzunahme 1 Atm. um 
0,0059 g zunahme, d. i. um 0,0085 Proz. der vorhandenen Menge. 
Eine experimentelle Bestatigung steht noch aus, und an anderen 
Systemen sind weder Berechnungen noch Versuche angestellt. 

Ebenso wie sich aber das Zeichen von -7- fiir die eutektischen Kurven 

dp 

rj sv* 

aus der Richtung der --Kurven der beiden Losungsfiachen 

Cup 

d or 
qualitativ sehr einfach ableiten lafst, gelingt dies fur den -^ Wert der 

eutektischen Kurve mit Hilfe der -j- -Werte fiir die Losungsflachen. 

Wahlen wir dazu zuerst den Fall, dafs die Loslichkeit beider 
Komponenten durch den Druck erniedrigt wird. Legen wir einen 

i, #-Schmtt durch die beiden Losungs- 
flachen bei einem willkiirlichen Druck, 
und seien (Fig. 138) CE und DE die 
Losungskurven fiir A und J? und "E der 
eutektische Punkt. Bei etwas grofserem 
Druck gelten dann die Kurven C f E f 
und D'E' und der eutektische Punkt E'. 
In Ubereinstimmung mit dem Vorigen 
^ liegt dieser Punkt nun bei hoherer 
Temperatur. Was die Konzentration der 

Losung anbetrifft, so ist in der Figur der Gehalt an B in E r 
grofser als in E. 

l ) Ostwalds Klassiker Nr. 139, S. 60. Guldberg nannte das Eutektikum, 
dessen Natur als Konglomerat zweier festen Phasen damals noch. nicht 
richtig erkannt war, die ,,cliarakteristisclie Yerbindung". 
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Wenn wir jetzt die Vertikallinie Eab ziehen, so ist darin 
offenbar Ea der Temperaturzuwachs bei Druckerhohung fiir die 
an B gesattigte Losung von der Konzentration des eutektischen 
Punktes; Eb ebenso fiir die an A gesattigte Losung bei gleicher 
Druckerhohung. 

Nun sind in der Figur Ea und Eb beide positiv (die Tern- 
peratur wird mit dem Druck erhoht). aber Eb > Ea. Damit hangt 
zusammen, dafs E' rechts von E liegt, daher ist die Konzentration 
der eutektischen Losung an B durch Druckerhohung vergrofsert. 

Ware umgekehrt Ea > Eb gewesen, so wiirde E' zur linken 
Seite von E liegen. 

Wir kommen somit zu dem Satz: der Gehalt der eutektischen 
Losung nimmt bei steigendem Druck in Bezug auf diejenige 

Komponente zu, deren t,p- Kurve einen kleineren Wert fiir -j 
aufweist als die andere. 

Hierbei sind die -^ Werte fur die 0, #- Kurven der eutek- 
dp 

tischen Losung zu nehmen. Bisweilen werden diese wenig ver- 

schieden sein von den -= Werten fiir die Schmelzkurven der 
dp 

reinen Substanzen (S. 395), bisweilen dagegen sehr viel. 

Im Beispiel von Roloff ist fiir die Schmelzkurve des Naph- 

talins T = 0,036, des Diphenylamins 0,024; deshalb mufs sich 
a jj 

darm, wie Roloff berechnete, der Gehalt am Diphenylamin bei 
Druckerhohung vermehren. 

Obiger Satz bleibt auch fiir andere mogliche Lagen der 
, a?-Kurven gtiltig. So z. B. fiir den Fall der meisten kryo- 
hydratischen Kurven 1 ). Daselbst wird die Loslichkeit von Eis 
sowie von Salz durch Druck erhoht, deshalb liegen hier die 
Kurven C'E' und D 1 E f und der eutektische Punkt E' bei hoherem 
Druck niedriger als zuvor (Fig. 139 a. 8.). Damit der Gehalt 



1 ) Hierfur wurde er bereits von van Laar aus seiner Formel fur 
-T der eutektischen Kurve abgeleitet. 



426 Konzentrationsanderung auf der eutektiscLen Kurve. 

an S (Salz) wieder zunehme, mufs jetzt Ea > Eb sein, deshalb 

<j er Wert an der Salzkurve grofser sein als an der Eiskurve: 
dp 

idt\ /dt\ 



beide sind aber negativ, deshalb ist absolut: 



< 



Fig. 139. 




Vielleicht liegen die Dinge wirklich 
so bei den kryohydratischen Kurven, weil 
der negative Wert der Eiskurve so gering 



: = 0,0074i). 
dp } 



Die kryobydra- 



tischen Losnngen wiirden dann bei Druck- 
erhdhung konzentrierter werden. Als 
dritte Moglichkeit ware nocb der Fall 

Eis Salz zu betrachten, wo die eine tf, x- Kurve 

durch Druckerhohung erhoht, die andere erniedrigt wird; doch 
bleibt die Schlufsfolgerung dieselbe. 

b) Lage der $, tf-Kurven. Wir wollen schliefslich noch in 
den folgenden Fig. 140 und 141 eine Darstellung der jp, ^-Kurven 
Fig. 140, auf den beiden Losungsflachen 

geben in der Umgebung der 
eutektischen Kurven, welche mit 
den Fig. 138 und 139 iiberein- 
stimmen. 

Dazu ist eine p, ^-Projek- 
tion geniigend. In derselben sind 
E A und EI> Teile der Losungs- 
kurven bei Dampfdruck. Die 
jp, t -Kurven miissen von diesen 
Kurven ausgeben und laufen in 
Fig. 140 bei steigendem Druck 
beide zu hoberen Temperaturen ; 
auf der Flache fiir festes J3 aber 
- steiler als auf der Flacbe fur 
festes A. Daber schneiden die beiden Flachen einander in der 
eutektischen Kurve EP derart, dafs auf der ^L-Flache die unteren, 




l ) Erstes Heft, S. 71. 
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auf der _6-Flache die oberen Teile der p, tf-Kurven metastabil 
werden (gestrichelte Teile). Der Gehalt an B, wofiir die jp, t- 
Kurven gelten, nimmt auf der J.-Flache zu, wenn man auf der 
Kurve AE von A nach 
E fortschreitet , auf der 
J9-Flache dagegen, wenn 
man auf der Kurve ES 
von E nach geht. 
Deshalb schreitet der 
Gehalt an S auf beiden 
Kurvenscharen von x bis 
x 2 fort und es kommt 
auch auf diese Weise zum 
Vorschein , wie dieser 
Gehalt mit steigendem. 
Druck auf der eutek- 
tischen Kurve zunimmt. 
Fur Fig. 141 ist die Sach- 
lage nach dem Vorher- 
gehenden sofort deutlich. 

c) Bedeutung fur die Geologie. Die Anclerung der Kon- 
zentration des Eutektikums bei steigendem Druck setzt uns jetzt 
in den Stand, die von Bun sen bereits (S. 409) beriihrte Frage, 
inwieweit der Druck eine Anderung in der Reihenfolge der Kry- 
stallisation einer Silikatschmelze bewirken kann, genauer zu 
betrachten. Naturlich beschranken wir uns jetzt auf binare Ge- 
mische. 

Die Beantwortung dieser Frage konnte nicht mit Erfolg ver- 
sucht werden, solange die aus der Phasenlehre abzuleitenden 
Erstarrungsweisen binarer Gemische in ihrer Bedeutung fiir die 
Silikatschmelzen nicht richtig erkannt waren. Meine oben (S. 241 
bis 246) iiber diesen Gegenstand gegebene Auseinandersetzung 
ist nun vor kurzem durch die Untersuchungen von Vogt 1 ) vollig 
bestatigt worden. Bei gewohnlichem Druck steht also fest, dafs 

l ) Die Sihkatschmelzlosungen. Christiania 1903. Eine trbersicht seiner 
Resultate habe ich in der Erganzung zu S. 246 gegeben. 
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auch bei binaren Silikatgemischen die Ausscheidungsfolge ab- 
hangig ist von der Konzentration des Gemisches und seines 
Eutektikums, und letztere wieder von den Schmelzpunkten der 
Komponenten und der Kichtung ihrer Losungskurven. 

Nun hat man aber bei der Besprechung der jetzigen Frage x ) 
nur die Anderung der Schmelzpunkte der beiden Komponenten 
in Betracht gezogen, um daraus zu schliefsen, ob sich die 
Schmelzpunktreihe derselben bei Druckerhohung erhalt oder 
umkehrt. 

Mit Sicherheit ist dariiber nicht viel zu sagen, weil bis jetzt 
von Barus 2 ) nur die Schmelzpunktserhohung von Diabas be- 

stimmt wurde. Er fand dafiir: -r- = 0,025 pro Atm. 

dp ' f 

Die Geologen scheinen wohl allgemein der Meinung, dafs 
dieser Wert bei anderen Silikaten nicht viel verschieden sein 

wird. Jedoch ware dadurch 
bei geringem Unterschied 
im Schmelzpunkt der beiden 
Komponenten eine Urn- 
kehrung ihrer Reihenfolge 
sehr wohl bei hoherem Druck 
moglich. Aber daraus folgt 
noch nichts fur die Anderung 
der Keihenfolge der Kry- 
stallisation der beiden Kom- 
ponenten aus der Schmelze. 
Dieselbe hangt dagegen aus- 
schliefslich von der Ande- 
rung der Konzentration der 
eutektischen Losung ab, wie 
sich folgendermafsen zeigen 
lafst : 



Fig. 142. 
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Fig, 142 enthalt zwei Paare von Schmelzkurven : CJSund 
die fur atmospharischen Druck gelten, C^E Z und D^E^ die fiir 



x ) Siehe die Litteratur bei Vogt, S. 139. 
1893, No. 103. 
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10 000 Atm. gelten mogen. Bin derartiger Druck wiirde einer 
Magmahohe von etwa 35 km entsprechen. Einfachheitshalber 
sind die Sclimelzkurven als Geraden gezeichnet und es ist die 
Schmelzpunktserniedrigung beider Komponenten gleich 5 pro 
Mol.-Proz. genommen. Bei Salzen und Silikaten (S. 239 und Er- 
ganzung zu S. 264) ist dieser Betrag nicht ungewohnlich. 

Fiir die Komponente A ist nun die Schmelztemperatur- 

erhohung = 0,03, fur I> = 0,02 pro Atm. genommen, daher 

Cv j) 



ist die Distanz C<7 2 = 300, DD 2 = 200<>. Einfachheitshalber 
und mangels genauerer Kenntnis ist weiter vorausgesetzt, dafs 

die Werte fur alle Punkte der Kurven auch bei Anderung 

der Konzentration den Werten f'iir die reinen Komponenten 
gleich bleiben, daher C 2 E 2 \\ CE und D 2 E% \\DE laufen. 

Unter dieser Voraussetzung ist dann die Verschiebung des 
eutektischen Puuktes von E nach E' (also fur 10000 Atm.) 
10 Mol.-Proz. Vermehrung des Gehaltes an S. Hatte man fiir 

B den grofseren Wert fiir y~ genommen, so ware die Ver- 

schiebung in der anderen Eichtung gleich grols. Wenn die 
Kurven Gerade sind, ist dieser Betrag auch unabhangig von 
der Lage der Schmelzpunkte; dadurch wird wohl die Lage von 
E, aber nicht der Betrag seiner Verschiebung bei Druckerhohung 
geandert, wie man leicht graphisch ableitet. 

Auf dieselbe Weise sieht man auch leicht in der Figur, dais, 

wenn der Unterschied der - Werte fiir die beiden Stoffe 

dp 

d X 0,01 ist und die Depression der Schmelzpunkte durch die 
andere Komponente Z) pro Mol.-Proz., die Verschiebung des 
Punktes E pro 10000 Atm. 

jj X 50 MoL-Proz. ist 

In der Fig. 142 war d = I und D = 5 , deshalb die Ver- 
schiebung 10 Proz, 

Es ist bis jetzt unmoglich zu sagen, ob die Differenz der 
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Sehmelzpunktserhohungen durch Druck bei den Silikaten sich 
dem Betrage 0,01 nahern kann oder meistens geringer aus- 
fallt 1 ); D kann aber auch geringer sein als 5, daher sind Be- 
trage von 10 Proz. Anderung der Lage des eutektischen Punktes 
bei 10000 Atm. Druckerhohung wohl nicht ausgeschlossen. 

Fragen wir jetzt, auf welche "Weise diese Anderung die Er- 
starrungserscheinungen in einem Magma beeinflussen kann, so 
sind dabei so viele Umstande in Betracht zu ziehen, dais wir 
nur ein paar Hauptfalle besprechen konnen. 

Es sei erstens ein Magma von solcher Tiefe, dafs darin durch 
sein eigenes Gewicht in der unteren Schicht ein Druck von 
10000 A.tm. bestehe. Es sei weiter die Konzentration und die 
Temperatur in alien Schichten dieselbe. Fur die untere Schicht 
sincl dann die Kurven C^JE Z und D^E^ g^ltig, fur die obere CE 
und DE. 

Nehmen wir jetzt eine Konzentration # 19 welche sich zwischen 
den Konzentrationen x und x% der Punkte E und E% befindet, 
so gilt diese fur einen eutektischen Punkt E^ , der zu einem 
mittleren Druck und also zu einer mittleren Schicht vom Magma 
gehort 2 ). 

In der unteren Schicht wircl die Krystallisation mit der Aus- 
scheiduDg von A bei t s anfangen, bis bei t 2 das Eutektikum E z 
erstarrt. In der mittleren Schicht, fur welche # a der Zusammen- 
setzung seines Eutektikums E l entspricht, wird sich ohne vorher- 
gehende Ausscheidung der einen oder anderen Komponente sofort 
das Eutektikum bei ^ bilden. In der oberen Schicht schhefslich 
fangt aus demselben Magma bei 4 die Ausscheidung der Kom- 
ponente B zuerst an, wahrend bei t die Krystallisation des 
Eutektikums erfolgt. 

Wir kommen also zu der Schlufsfolgerung, dafs fur alle Kon- 
zentrationen, die zwischen denjenigen des Eutektikums E s bei 



x ) Naoh Tammann bewegen sich die bekannten -= Werte fast alle 

ap 

zwischen 0,02 U und 0,035. 8 ) Wenigstens wenn vorausgesetzt wird, dafs 
die Tiefe des Magmas nicht so grols ist, dafs die eutektische Temperatur 
ein evenfeuelles Maximum (Fig-, 137) erreichen kann. 
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10000 Atm. und E bei 1 Atm. liegen, in der unteren Scliicht 
sich zuerst A ausscheidet, nachher das Eutektikum J5J 2 ; dafs bei 
abnehmender Tiefe die Menge von zuvor ausgeschiedenein A ab- 
nimmt, bis dieselbe in einer bestimmten Schicht Null wird; dafs 
bei noch geringerer Tiefe die Rollen wechseln und fortan J3 zuerst 
auskrystallisiert und in zunehmender Quantitat, je geringer die 
Tiefe wird. Zu gleicher Zeit hat sich die Zusammensetzung des 
Eutektikums in den aufeinanderfolgenden Schichten von _E 2 bis IE 
verschoben und ihre Erstarrungstemperatur von 2 bis t erniedrigt. 
Es ist leicht einzusehen, dafs die Umkehrung der ersten Kry- 
stallisation bei den Konzentrationen geringer als x und grofser 
als x% fehlt, well bei ersteren stets A, bei letzteren stets JB 
zuerst auskrystallisiert. Die Anderung des Eutektikums von der 
unteren bis zur oberen Schicht und die Erniedrigung der Tem- 
peratur seiner Bildung bleibt aber dieselbe, wie fiir die Kon- 
zentrationen zwischen x und x%. Der Ort, wo sich die erste 
Krystallisation andert, hangt von der Konzentration des Magmas 
ab; je naher an x urn so hoher, je naher an %<% um so niedriger 
wird er sich befinden. 

Ist die Temperatur in alien Tiefen nicht dieselbe, aber nimmt 
dieselbe mit der Tiefe bestandig zu, so sind zwei weitere Falle 
zu unterscheiden. Nimmt dieselbe weniger rasch zu als die 
eutektische Temperatur, die dem Drucke dieser Tiefe entspricht, 
so bleibt die Reihenfolge der Erstarrung wie oben. Im umgekehrten 
Fall beginnt dagegen die Krystallisation auf der Oberflache; die 
Krystalle sinken nach unten, werden dort resorbiert, bewirken 
dadurch Temperaturerniedrigung der tieferen Schichten und be- 
reiten also auch deren Erstarrung vor. Zu gleicher Zeit aber wird 
dadurch erne Difterenz in der Zusammensetzung der Schichten 
verursacht, die dem Wechsel der ersten Ausscheidung forderlich ist. 

Es erhellt aus dieser Darstellung, wie viel verwickelter die 
Frage nach dem Einfiufs des Druckes auf die Reihenfolge der 
Ausscheidungen aus demselben Magma ist, als die Geologen bis 
jetzt meinten. 

Da die Umkehrung nur in einem bestimmten Konzentrations- 
intervall moglich ist, so ist auch begreiflich, dafs man vielfach 
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kemen Unterschied in der Eeihenfolge der ersten Krystallisation 
bei grofserem oder gewohnlichem Druck konstatiert hat, worauf 
auch Vogt hmweist (1 c. S. 143). 

Dagegen ist die Untersuchung der eutektischen Gebilde bei 
den Mineralien bis jetzt viel zu unbedeutend gewesen, urn ein 
Urteil liber die Yerschiebung ihrer Zusammensetzung mit dem 
Druck zu ermoglichen. 

Schliefslich ist daran zu erinnern, dais es bei den Mineralien 
wohl fast keine Eutektika binarer Gemische giebt, und der 
Druckeinflufs bei ternaren und noch komplizierteren Eutektika ver- 
wickelter und bis jetzt weder theoretisch noch praktisch studiert ist. 

6. Pkasenkomplexe In Mnaren Systernen, worin die Kom- 
ponenten Polymorphic anfireisen. 

Es wurde bis jetzt vorausgesetzt, dafs in alien Phasenkomplexen 
jede Komponente nur in einer einzigen festen Form auftreteii 
konnte. Es bleibt daher schliefslich noch iibrig, die Anderungen 
zu betrachten, welche in den zuvor beschriebenen Phasengleich- 
gewichten auftreten konnen, wenn eine oder beide Komponenten 
in mehreren festen Phasen sich yorfinden konnen, die entweder 
im Verhaltnis der Enantiotropie oder der Monotropie zu einander 
stehen. 

I. Erstarrungs- und Omwandlungserscheinungen im 
Falle der Enantiotropie. 

Wir wollen diese Erscheinungen zuerst bei gewohnlichem 
Druck betrachten und haben dann zwei Falle zu unterscheiden, 
je nachdem die Umwandlungstemperatur (oder Temperaturen) der 
festen Phasen der einen oder anderen Komponente niedriger oder 
hoher liegt als die eutektische Temperatur des binaren Systems. 

1. Die Umwandlungen finden nur in den festen Komplexen statt* 
Dieser Fall tritt ein, wenn die Umwandlungstemperatur 
niedriger liegt als die eutektische Temperatur des binaren Systems. 
Mir ist bis jetzt nur ein einziges Beispiel bekannt, das System 
T1N0 3 -(- NaN0 3 , dessen Verhalten ich einer Privatmitteilung 
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von Herrn van Eyk verdanke. Ersteres Salz kommt 1 ) in drei 
Form en vor; bei der Erstarrung entsteht eine regulare Form, die 
bei Abkiihlung bis 142,5 in eine rhomboedrische, und weiter bei 
80 in eine rhombische Form sich umwandelt. In nebenstehender 
Fig. 143 ist T1N0 3 als die Komponente A genommen, und diese 



Fig. 143. 
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festen Phasen werden durch A^ A% 
und A$ angecleutet. Das NaN0 3 
zeigt keine Umwandlung. 

Der eutektische Punkt der Ge- 
mische beider Nitrate liegt bei 164, 
also oberhalb des ersten Um- 
wandlungspunktes des T1N0 3 , daher 
erstarren die Gemische zu A : -f" -S- 
Die Erstarrungskurven CE und ED 
sind bereits oben angefiihrt 2 ). 

Kiihlt man jetzt die erstarrten 
Gemische weiter ab, so erreicht man 
bei H die erste Umwandlungstempe- 
ratur des T1N0 3 . Befindet sich nun das T1N0 3 als reine Krystalle 
neben denjenigen des NaN0 3 , so kann seine Umwandlungs- 
temperatur durch deren Gegenwart auch nicht beeinflufst werden 
und es mufs daher die Umwandlung in alien Gemischen bei der- 
selben Temperatur, daher in Punkten der Horizontallinie HI statt- 
finden. Hier verwandelt sich das Konglomerat der Krystalle 
A l -j- S in A z + B und ebenso dieses aufs neue auf der Linie KL 
in A$ + B um - Nur wenn statt des reinen TlNO ti Mischkrystalle 
mit einem grofseren oder kleineren Gehalt anNaN0 3 sich bei der 
Erstarrung gebildet batten, wiirde dadurch auch die Unawandlungs- 
temperatur des T1N0 3 in diesen Mischkrystallen beeinflufst und 
(wie im dritten Heit besprochen werden soil) entweder erhoht 
oder erniedrigt werden konnen. Nun fand van Eyk aber an 
mehreren erstarrten Gemischen mittels der thermischen Methode 3 ) 
dieselben Umwandlungstemperaturen wie bei rein em T1N0 8 , was 
darauf deutet, dafs das T1N0 3 bei der Erstarrung keine nachweis- 
bare Beimischung von NaN0 3 enthalt, 

l ) Erstes Heft, S. 126. 2 ) Dieses Heft, S. 233. 8 ) Ibid. S. 168. 

Bakhuis Koozeboom, heterog. G-leichgewichte, II. 28 
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Ahnliche Umwandlungen einer festen Komponente In erstarrten 
binaren Gemischen sind vor kurzem von Zawidzki 1 ) anNH 4 N0 3 
und von Ussow 2 ) an KN0 3 beobachtet, beide in Gemisclien mit 
AgN0 3 (sielie aueh S. 437 und Fig. 145). Die Sachlage ist dabei 
etwas verwickelter, weil sich aus den Schmelzen im eutektischen 
Punkt neben NH 4 N0 3 und KN0 3 jedesmal nicht das AgN0 3 
selbst, sondern ein Doppelsalz mit dena anderen Nitrat abscheidet. 
Die Umwandlungen finden also neben diesem Doppelsalz statt 
Beim NH 4 N0 3 sind es die zwei Umwandlungen bei 85 und 35, 
welche neben festem Doppelsalz auftreten; bei KN0 3 ist es die 
eine bekannte Umwandlung bei 125,5. Audi in diesen Beispielen 
waren die Umwandlungstemperaturen denjenigen der remen Ni- 
trate gleich, so dafs dieselben in den eistarrten Gemisclien ohne 
merkbare Bildung von Mischkrystallen abgescliieden worden sind. 

Was die Leichtigkeit der Umwandlung einer Komponente in 
einem erstarrten Gemisch neben einer zweiten (oder eventuell Ver- 
bindung) anbelangt, so zeigte es sich bei diesen Untersuchungen, 
dafs sie durch feines Pulverisieren des erstarrten Gemisches 
sehr gefordert wurde. Naturlich mufs die Umwandlung, durch 
welche Aufserung sie auch angezeigt wird, desto schwacher hervor- 
treten, je mehr die Menge der Komponente im festen Gemisch 
abnimmt, in Fig. 143 demnach auf der Linie HI von H nach J, 
ebenso auf KL von K nach L. Es scheint aber die Anwesenheit 
der zweiten festea Phase bisweilen iiberdies hemmend zu wirken, 
so beim KN0 3 in den Gemischen mit AgN0 3 , wahrend die beiden 
Umwandlungen des NH 4 N0 3 durch die Anwesenheit des Doppel- 
salzes wenig beeintrachtigt wurden. 

2. Die Umwandlungeii finden neben Losung statt. 
a) Schema der Umwandlung und Erstarrung. Wenn 
die eutektische Temperatur eines binaren Systems niedriger liegt 
als die Umwandlungstemperatur einer seiner Komponenten, so 
kann man die zweite Komponente als Losungsmittel auffassen, 
und es ist demnach eine gesattigte Losung der anderen Komponente 



l ) Zeitscbr. f. pliys. Chem. 47, 721 (1904). 2 ) Zeitschr. . anorg. 
Chem. 38, 419 (1904). 



Umwandlung emer festen Phase neben Losung 1 . 435 

bei ihrer Umwandlungstemperatur existenziahig. Die zweite Form 
kann ebenso bei dieser Temperatur eine gesattigte Losung bilden, 
und diese beiden miissen identisch sein. Wird namlich voraus- 
gesetzt, dafs beide Phasen nichts vom Losungsmittel in sich auf- 
nehmen, so kann auch ihre Umwandlungstemperatur durch die 
Gegenwart eiiies Losungsmittels nicht geandert werden, und dazu 
ist notig, dais sie beide bei dieser Temperatur eine iclentische 
Losung 1 ) geben, sonst ware durch Vermittlung dieser Losung 
eine Umwandlung moglich, wobei Fig. 144. 

z. B. die am leichtesten losliche 
Modification in die andere um- 
gewandelt werden konnte. 

Auf Grund dieser Tatsache 
kommen wir zu folgendem Schema 
(Fig. 144) der Umwandlungen und 
Erstarrungen, das fur das System 
NH 4 N0 3 -f- H 2 bei atmosphari- 
schem Druck gelten kann. 

CI, IL, LN und NE sind die 
Schmelz- oder Losungskurven der 
aufeinanderfolgenden festen Formen 
des Ammonnitrats (A l bis JL 4 ), ED 
die Eiskurve. 

Die Punkte J, L und JV, welche 
die Losungen angeben, die sowohl 
neben A wie JL 2 usw. existenzfahig 
sind, liegen auf derselben Hohe wie die Punkte H, K, M] welche 
die Umwandlungspunkte des Ammonnitrats darstellen. 

Betrachten wir jetzt ein System mit einer Konzent ration, die 
durch g dargestellt wird, so werden sich alle Zustandsanderungen 
desselben beim Verfolgen der Vertikallinie ya ablesen lassen. 
Fangen wir oben an, so bildet das System von a bis b eine 
homogene Losung. Unterhalb & fangt die Ausscheichmg der ersten 
Form des Ammonnitrats an und schreitet fort bis der dar- 
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l ) Nicht allein gleich konzentriert, sondern aucli von gleicher innerer 
Zusamniensetzung. 
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stellende Punkt nach c gekommen 1st, wo dann das System aus 
Losung I und der festen Phase A im Verhaltnis cH:cI bestelit. 
Beim tTberschreiten der Linie HI findet nun die Umwandlung 
von A! in A% unter Warmeentbindung statt, die Menge der festen 
Phase bleibt aber ungeandert, weil sich die erste Form in die 
zweite ohne Mitwirkung der Losung I umsetzt. 

'Weil diese Menge sich von 100 bis andert, wenn der Punkt 
c von H bis I sieh verschiebt, so erlischt demnach von H bis / 
die Intensitat der Umwandlung, wenn diese thermometrisch (oder 
auf andere Weise) gemessen wird 1 ). 

Bei weiterer Abkiihlung des betraehteten Systems findet bei d 
die Umwandlung J. 2 > A 3 , bei e die Umwandlung A 3 > A& und 
zuletzt bei f die totale Erstarrung statt Die Intensitat der Umwand- 
lungen auf KL und MN erlischt ebenso wieder, wenn der dar- 
stellende Punkt des Systems sich von K zu L und von M zu JVbe- 
wegt, im Unterschiede mit der Intensitat der Erstarrung, welche von 
F bei E zunimmt, weil E die Zusammensetzung des Eutektikums ist. 

Enthalt ein System mehr Wasser als dem Punkt I entspricht, 
so fangt die Krystallisation nicht mit A l: sondern mit A 3 an usw., 
und deshalb wird die Anzahl Umwandlungen kleiner, wenn man 
zu grofserem Wassergehalt iibergeht 2 ). 

Das hier geschilderte Verhalten der System e aus Ammonnitrat 
und Wasser ist dasjenige, was am besten die Verhaltnisse iiber- 
sichtlich macht und das in die Erscheinung tritt, wenn man mit 
einer Eeihe von Gemischen verschiedener Koiizentration Ab- 
kiihlungsversuche ausfiihrt. 

Bei NH 4 N03 + H 2 hat man dergleichen Versuche jedoch 
nicht gemacht, sondern nur Loslichkeitskurven bestimmt 3 ). Weil 
es aber wohl sicher ist, dafs die verschiedenen Formen alle 

1 ) Wenn man Abkuhltrngskurven bestimmte, wiirde demnach der 
Temperaturstillstand von H bis I stets kurzer \verdea. 2 ) Schenck hat 
{Zeitschr. f. phys. Chem. 29, 548 und 3, 564 [1900]) bei Systemen, worin 
nur ein Umwandlun^spunkt auftritt, dies als eine experiment elle tTberfiilirung 
enantiotroper Modifikationen. in monotrope betrachtet. Ich habe diese Auf- 
fassung als weniger zweckmafsig kntisiert (Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 428 
[1900]). 3 ) Diese sind in der Figur angegeben nach Versuchen von Schwarz 
(Umwandl. polym. Korper. Preisschrift, Gottingen 1892, S. 32), welche bis 
100 gehen, korrigiert nach Miiller (Zeitschr. f. phys. Chem. 42, 497 [1903]) 



Fig. 145. 
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wasserfrei krystallisieren , ist das gegebene Schema fiir dieses 
System ganz sicher gultig. 

Das erste Beispiel, welches in der bescliriebenen Weise unter- 
sucht wurde 1 ), ist das System T1N0 3 -f- AgNO s . Die Umwand- 
lung des ersten Salzes bei 142, und diejenige des zweiten bei 
159, fallen beide oberhalb der eutektischen Temperatur und 
vollziehen sich in den binaren Gemischen also stets neben ge- 
sattigter Losung. Aus der Uberein- 
stimmung der Umwandlungstempera- 
turen fiir alle Konzentrationen bis zu 
der Sattigungsgrenze mit derjenigen 
der reinen Salze folgert mao, dais sich 
die reinen Salze und nicht Misch- 
krystalle ausscheiden. Ein anderes 
Beispiel bietet die Untersuchung von 
Zawidzki iiber das System NH 4 N0 8 
-)- AgN0 3 , dessen Verhalten in Fig. 145 
verzeichnet ist. Dasselbe ist zwar 
kompliziert durch das Auftreten eines 
Doppelsalzes NH 4 N0 8 . AgN0 3 , aber 
dennoch lafst sich die Bedeutung der 
horizontalen Umwandlungslinien leicht 
verstehen durch Angabe der Phasen- 
komplexe, welche in den numerierten 
Gebieten auftreten; A 1 A steht fiir 
die Reihenfolge der Formen des NH 4 N0 35 S l J2 2 fur diejenige 
des AgN0 3 , D fiir das Doppelsalz, L fiir Losung. 
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fur die Strecke bis 40 und vervollstandigt mit den An gab en von de Coppet 
Tiber den kryohydratischen Punkt (dieses Heft, S. 220). Die Kurventeile 
oberhalb 100, worin die Umwandlung bei 120 fallt, smd unbekannt und 
nur -willkurlich angenommen. 1 ) van Eyk, Kon. Akad. Wet., Amsterdam, 
Marz 1900, S. 544 (Engl. 482). 
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Man sieht bier, wie die erne Umwandlung des AgN0 3 bei 
159 sich in den Gemischen neben Losung vollzieht, beim NH 4 N0 3 
ist das jedoch nur der Fall rait der Umwandlung bei 125, die- 
jenigen bei 85 und 35 linden dagegen in den erstarrten Kon- 
glomeraten neben Doppelsalz statt (S. 434). 

Die Vertauschung des Wassers als zweite Komponente in 
Fig. 144 gegen das AgN0 3 in Fig. 145, dessen Schmelzpunkt so 
viel holier liegt, hat demnach die Anzahl der Umwandlungen, 
die neben Losung moglich sind, eingeschrankt. Umgekehrt wird 
es durch die Wahl eines niedrig schmelzenden Losungsmittels 
ofters moglich sein, alle Umwandlungen neben Losung stattfinden 
zu lassen, was der Bestimmung der genauen Temperatur derselben 
zu gute kommen kann, weil meistens die Geschwindigkeit cler Um- 
wandlung durch die Gegenwart einer Losung sehr vergrofsert wird, 

Beirn System KN0 3 + AgN0 3 (S. 434) hat Us sow die Be- 
sonderheit gefunden, dafs die UniwandluDg des KN0 3 darin 
normal nur in fasten Komplexen mit Doppelsalz stattfindeu kann; 
beim Ausbleiben dieses letzteren jedoch auch neben Losung, und 
dais dabei, wie notwendig war, die Temperatur dieselbe bleibt. 

b) Knicke in den Losungskurven. Wenn die Umwand- 
lungen in dem Temperaturgebiete liegen, wobei in den binaren Ge- 
mischen nocli Losungen existenzfahig sind, so haben wir statt der 
einen Losungskurve der Komponente, eine Eeihe Losungskurven 
seiner verschiedenen Formen. Es fragt sich jetzt, wie es nut 
dem Richtungswechsel zweier aufeinander folgender Kurven in 
ihrem Schmttpunkt steht. Dafs es iiberhaupt einen Richtungswechsel 
oder ,,Knick" bei derjenigen Temperatur giebt, wo die Natur der 
festen Phase, die mit der Losung im Gleichgewicht steht, sich 
andert, wurde bereits von Gay-Lussac empirisch festgestellt 
beim Ubergang von Glaubersalz in wasserfreies Na 2 S0 4 neben 
seiner gesattigten Losung. Die Untersuchungen von Loewel 1 ) 
an den verschiedenen Hydraten von Na 2 S0 4 , MgS0 4 und 
Na 2 C0 3 haben dies noch scharfer hervorgehoben. Die Disso- 
ziationslehre hat nachher die Aufmerksamkeit viel mehr auf 



l ) Annal. Chim. Phys. (3) 29, 33, 43, 49. 



Knicke in den Losungskurven. 439 

die Anderung im inneren Zustande der Losung, als auf die- 
jenige im Zustande der festen Phasen neben der Losung gerichtet, 
und eine Zeit lang zu der Meinung gefiihrt, dafs ein Knick in 
der Losungskurve durch eine plotzliche Anderung im Zustande 
der gesattigten Losung bedingt wurde. Erst nachdem dies durch 
Untersuchungen von cle Coppet 1 ) und Nicol 2 ) widerlegt war, 
kam man allmahlich zur klaren Erkenntnis, dafs die sprungweise 
Anderung in der Beschaffenheit der festen Phase der notwendige 
und zureichende Grand far das Auftreten von Knicken in den 
Losungskurven ist. Ostwald hat dies allgemein in der ersten 
Ausgabe seines Lehrbuches der allgemeinen Chemie im Jahre 1885 
betont 3 ), wahrend dieser Gedanke von mir seit derselben Zeit als 
notwendige Konsequenz der Gibbsschen Phasenlehre entwickelt 
wurde 4 ). Die friilieren Beispiele waren aber meistens verwickelt, 
insoweit es sich bei den Knicken in den Losungskurven der Sake 
in Wasser sehr allgemein um eine Anderung im Hydratgehalt 
der festen Phase handelt. Wie wir im dritten Hefte sehen werden, 
ist dann aber die Losung an der Umwandlung beteiligi 

Das erste Beispiel vom jetzt betrachteten einfacheren Fall, 
wobei die feste Pha.se sich unabhangig von der Losung umwandelt, 
ist von Schwarz (1892) am Ammonnitrat gegeben. Der Knick 
beim Dmwandlungspunkt 83 (Punkt L, Fig. 144) tritt deutlich 
hervor. Bei 32 (Punkt N) waren seine Bestimmungen ein wenig 
unsicher und der Knick wurde von Miiller genauer festgestellt 
(8. 431). 

Rabe 5 ) konstatierte ebenfalls einen Knick in der Losungs- 
kurve des Thallopikrats, welches bei 46 von einer roten mono- 
klinen in eine gelbe trikline Form ubergeht, sowohl neben wasse- 
riger wie methylalkoholischer Losung. Dagegen hat Etard 6 ) 
in seinen ausgedehnten Untersuchungen iiber die LSslichkeit bei 
vielen anhydrischen Salzen (z. B. Nitraten) keine Knicke bei 

l ) Ann. de Chim. et Phys. (4) 26, 120. 2 ) PMlos. Mag. 19, 453 ; 23, 
289. A ) Siehe auch zweite Ausgabe, S. 856 u. Zeitschr. f. pnys. Chem. 42, 
503 (1903). 4 ) Siehe meine Bemerkungen iiber die historische Entwicke- 
lung der Begriffe: Eec. Trav. Chim. Pays-Bas. 8, 3035 (1889) u. Meyer- 
hoffer: Zeitschr. f. phys. Chem. 42, 501 (1903). 5 ) Zeitschr. f. phys. 
Chem. 38, 145 (1901). 6 ) Ann. Chim. et Phys. (7) 2, 503 (1894). 
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denjenigen Temperaturen beobachtet, wo Umwandlungspunkte sick 
befinden, jedocli mehrere Knicke bei anderen Temperaturen. 
Welter hat er beim HgCl 2 eine Anderung der Krystallform in 
der Nahe yon 150 konstatiert, doch findet er Knicke in den 
Kurven. die bei verschiedenen organischen Losungsmitteln zwischen 
125 und wechseln. Hier liegen ohne Zweifel Versuchsfehler 
vor; oder das HgCl 2 geht vielleicht mit einigen Losungsmitteln 
Verbindungen ein, deren Umwandlungspunkte sehr verschiedene 
Lagen haben konnen. 

Bei den binaren Salzgemischen hat le Ch atelier 1 ) zuerst 
einen Knick in der Kurve fur BaCl 2 , rait NaCl als zweiter Koin- 
ponente, konstatiert (siehe Fig. 95, S. 234), die mit einer Um- 
wandlungstemperatur bei 775 iibereinstimmt. 

In den oben angefiihrten Mtratgemischen (S. 435 und 437) 
tritt ein Knick deutlich hervor (Fig. 145) in der Kurve fur 
NH 4 N0 3 bei 125 (neben AgN0 3 ) und in der Kurve fiir KNO a 
bei 126 (neben AgN0 3 ), wahrend er in den Kurven fiir T1N0 3 
und AgN0 3 bei ihren Umwandlungspunkten undeutlich ist. 

Ein sehr deutlicher Knick findet sich in der Loslichkeitskurve 
des Schwefels in S 2 C1 2 bei der Umwandlungstemperatur 96 von 
rhombischem in monoklinen (Fig. 98, 8. 248). Dagegen ist er in 
Losungskurven des Schwefels in anderen Losungsmitteln nicht 
oder an einer falschen Stelle gefunden (S. 250), was wohl Ver- 
suchsfehlern ^uzuschreiben ist. 

c) Eichtungsunterschied der Kurven. Dieser Unter- 
schied ist aus der Betrachtung der Ldslichkeit der beiden Formen 
aufserhalb der UmwandluBgstemperatur leicht abzuleiten. Unter- 
halb dieser Temperatur ist die eine Form, oberhalb derselben die 
andere metastabil. Wenn es jedoch gelingt, die Loslichkeit beider 
bei derselben Temperatur zu bestimmen, so hat die stabile Form 
die kleinere Loslichkeit; die Losung der metastabilen Form ist 
iibersattigt in Bezug auf die stabile Form. Die Fortsetzung jeder 
Kurve jenseits der Umwandlungstemperatur wiirde daher im Ge- 
biete der iibersattigten Losungen der stabilen Form liegen, wie 



Compt. rend., Mars 27, 1894, 
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in Fig. 146 angedeutet ist, wo CF die Kurve fiir die Form 1, 
und FE fur die Form 2 ist, und die Fortsetzung von CF, namlich 
FE l im Gebiete der an Form 2 tibersattigten Losungen liegt, die 
Fortsetzung C^F von FF im Gebiete der an Form 1 iibersattigten 
Losungen. Diese einfache Regel bleibt auch gultig, wenn die 
einander schneidenclen Kurven andere Teile der allgemeinen 



Fig. 146. 




D 



Losungskurve (S. 313) darstellen, 
wie wir spater bei den hydratischen 
Salzen mehrmals begegnen werden. 
Dadurch wird es moglich, dafs sich 
auch durch die Vermittlung der 
Losung die metastabile Form in die 
stabile verwandelt, indem erstere 
sich auflost und letztere auskrystalli- 
siert. Manchmal geht das viel 
leichter als die Umwandlung der 
festen Phase fur sich. 

Man kann diese Regel auch _^__^_ 

i T> 

ableiten aus dem Dnterschiede im 

Dampfdrucke beider festen Phasen. Wie in Heft I, S. 133 und 
154 betont wurde, hat jenseits einer Umwandlungstemperatur 
stets die metastabile Form den hoheren Dampfdruck, deshalb 
mufs sie auch die konzentriertere Losung geben. 

Die Regel hat sich bis jetzt gultig erwiesen in alien gut unter- 
suchten Beispielen *) , auch an denjenigen der oben angefiihrten, 
worin der Richtungsunterschied bei der Umwandlungstemperatur 
deutlich genug war. Weiter wird dieselbe qualitativ bestatigt durch 
viele Untersuchungen iiber die Loslichkeit zweier enantiotropen 
Formen unterhalb der Umwandlungstemperatur, wo dann die obere 
Form die grofsere Loslichkeit aufweisen soil. Besonders ist dies von 
Gernez 2 ) anHgI 2 konstatiert, dessen gelbe Modifikation immer 
starker loslich ist als die rote, bei gewohnlicher Temperatur sta- 
bile Form. 



*) Nur ein paar Beispiele von fehlerhafter Riclaturig im Knickpunkte 
finden sich unter den Losungskurven des HgCJ 2 bei Etard. 2 ) Acn. 
Chim. et Phys, (7) 29, 417 (1903). 



442 Kichtungsunterschied der Kurven. 

Man kann die Verbaltnisse auch noch von einer anderen 
Seite betrachten, Die Form 2, deren Umwandlungstemperatur 
in 0- liegt, hat (siehe Heft I, S. 154 bis 158) einen Schmelz- 
punkt C 1? der niedriger liegt als derjenige C der Form 1. 
Konnte man nun die Kurve EF oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur weit genug fortsetzen, so sollte dieselbe im Schmelz- 
punkt Ci der Form 2 enden. Weil dieser niedriger liegt wie C, 
mufs C'F uuterhalb CF liegen nnd ihr stabiler Teil FE den 
angegebenen Knick mit CF aufweisen. 

Da eine TJmwandlung oberhalb einer Umwandlungstemperatur 
viel weniger leicht verzdgert wird als unterhalb derselben, so 
sind im allgememen Beispiele der metastabilen Losungskurve C'F 
sehr wenig beobachtet. Ein solches hat Beckmann 1 ) beim 
Methylenjodid gefunden, das in zwei enantiotropen 2 J Formen vor- 
kommt, deren Schmelzpunktserniedrigimgen er bestimmte. Er fand 
fur die Form 1 mit dem hdchsten Schmelzpunkt C = 5,7 die 
molekulare Erniedigting (1 Mol, pro lOOg Jodid) 144, und fur 
die Form 2 mit clem niedrigeren Schmelzpunkt 0' = 5,23 eine 
geringere Erniedrigung von 137. 

Dafs dies ganz allgeinein bei enantiotropen Stoffen der Fall 
ist, wurde jiingst von Bruni 3 ) bemerkt. Man beweist es am ein- 
fachsten aut folgende Weise: Wenn man die Schmelzwarme und 
Schmelztemperatur der Form 1 & und 2i nennt, diejenigen der 
Form 2 ft und 2J, so ist (Heft I, S. 157J 
Q, > Q l und T, > T,. 

Daher wircl 

0,02 



Deslialb ist die Schmelzpunktserniedrigung der Form 1 grolser 
als diejenige der Form 2. Liegt der Schnittpunkt F der beiden 
Schmelzkurven bei geniigend kleiner Konzentration der zugefiigten 
Komponente J5, so dais man die Schmelzkurven CF und C 1 F 
als Gerade betrachten kann, so liefse sich dieser Schnittpunkt 

x ) Zeitsckr. f. phys. Chem. 46, 853 (1903). 2 ) Tammann giebt die 
Umwandlungstemperatur Gr auf 6,5 an. Krystalhsieren u. Schmelzen, 
g. 280. 8 ) Rend. Accad. Lincei 13 [1], 481 (1904). 
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aus den beiden molekularen Erniedrigungen berechnen, und ebenso 
der Winkel der beiden Kurven in diesem Punkte. 

Meistens werden jedoch die Kurven nicht Gerade sein und 
auch die Bestimnaung der Schmelzpunktserniedrigung der zweiten 
Form ist wegen der Unkenntnis seines Schmelzpunktes un- 
moglich. Bestehen mehrere Formen nacheinander, so sind die 
Schmelzpunkte der nacMolgenden Modifikationen fast ausnahmslos 
unbekannt. In solchem Fall mufs der Knick in F aus der Rich- 
tung der Losungskurven in diesem Punkte abgeleitet werden. 

Nun haben wir bereits oben eine allgemeine Beziehung fiir 
das Verhiiltnis der Konzentrationen der Losungen zweier willkiir- 
liclier Stoffe in dem namlichen Losungsmittel abgeleitet, die 
fiir den Fall zweier einander schneidenden Losungskurven die 
folgende Form annahm (S. 320): 

1 | = 2T, V 1 - T) < 15) 

Darin waren x und % die beiden Konzentrationen, q die 
Difierenz der Schmelzwarmen und T s die Temperatur des Schnitt- 
punktes. 

Diese Gleichung *) ist liier auch auf den Fall zweier enantiotropen 
Formen anwendbar; g wird dann die Umwandlungswarme, T s die 
Umwandlungstemperatur. Je grofser die Umwandlungswarme ist, 
um so deutlicher mufs also der Knick hervortreten. 

Wie oben hervorgehoben wurde, gilt die Gleichung (15) nur 
dann fiir kleine und groise Konzentrationen, wenn die Losungs- 
kurven die ideale Gestalt haben. 

Weil ideale Losungskurven fiir verschiedene Losungsmittel 
identisch sind, ware natiirlich das Verhaltnis auch vom Losungs- 
mittel unabh'angig. Dieser Fall tritt aber bei Losungen zweier 
verschiedener Stoffe selten ein 2 ), weil sowohl durch Abweichung 
der Losungswarmen von der Schmelzwarme, wie durch Anderung 
der Molekulargrofse in der Losung meistens bedeutende Abwei- 



*) van 't Hoff leitete fur den speziellen Fall der polymorphen Formen 
dieselbe Formel ab. Vorles. 2, 129. Siehe auch Meyer, Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 33, 142 (1003). a ) Dieses Heft, S. 321 ff. 
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chungen von den idealen Kurven auftreten. Beim Vergleich der 
Knrven zweier enantiotropen Formen ist die Anderung der Natur 
cles Losungsmittels aber insoweit gleicbgiiltig, als die Difierenz 
der Losungswarmen, wie stark diese auch von den Schmelzwarmen 
abweichen, doch immer der Umwandlungswarme gleich bleibt und 
daher g in Gleichung (15) immer einen vom Losungsmittel unab- 
hangigen Wert hat. 

Daher kann jetzt das Verhaltnis der Loslichkeiten fiir ver- 
schiedene Losungsmittel konstant sein !), wiewohl die Loslichkeiten 
selber mehr oder weniger abweichen. Die zweite Voraussetzung, 
die gleiche Molekulargrofse in beiden Losungen, mufs dafiir aber 
erfiillt bleiben. 

Als erste Untersuchung liegt diejenige von Meyer vor, der 
das Verhaltnis der LSslichkeit von rhombischem zu monoklinem 
Sch^wefel bei zwei Temperaturen unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur bestimmte. Er fand: 



Losungsmittel 


x r : x m bei 25 


x r : jL' m bei 13 


Chloroform 


0,9954 


0,9925 


Benzol 


0,9949 


0,9971 


Ather 


0,9961 


09992 . 









Es findet demnach gute Ubereinstimmung statt, wiewohl z. B. 
die Loslichkeiten in Benzol etwa zehnmal grofser sincl als in 
Ather. 

IL Erstarrungs- nnd Umwandlungserscheinungen im 
Falle der Monotropie. 

1. Schema derselben. 

Weist eine der Komponenten oder beide die Erscheinung der 
Monotropie auf, so liegen die Dinge einfacher. Wir betrachtea 
in Fig. 147 den Fall, dafs nur die Komponente S in einer stabilen 
Form mit clem Schmelzpunkt D nnd in einer metastabilen mit 
dem Schmelzpunkt D J vorkommt. Ist letztere Form bei niedrigen 

l ) Ostwald ist auf anderem Wege zu diesem Schlufs gekommen. 
Lehrb, allg. Chem. II, 2, 862. 
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Drucken stets metastabil, und hat sie demnach den hochsten 
Dampfdruck (Heft I, S. 159 ff.), so mufs auch wieder die Loslich- 
keit in der zweiten Komponente A fin* die metastabile Form 
grofser sein wie fiir die stabile, und daher die Losungskurve E'D f 
rechts von oder, was auf dasselbe hinauskommt , unterhalb ED 



Fig. 147. 




B\ 



liegen; wenn wir namlich die ge- 

wohnliche Loslichkeit bei atmo- 

spharischem Druck betrachten, und 

von eventueller Umkehrung bei 

hoheren Drucken (Heft I, S. 187) 

absehen. Bei der Erstarrung der 

binaren flussigen Gemische wird 

man daher im normalen Falle ent- 

weder auf der Kurve CE der festen 

Komponente A oder auf der Kurve 

ED der stabilen Form von S den 

Anfang und auf der eutektischen A B 

Linie FEG- das Ende der Erstarrung bekommen, wobei das 

stabile Konglomerat A -j- S entsteht. 

Bleibt dagegen die stabile Form S aus, so kann die Er- 
starrung auf der Kurve E' D' zur metastabilen Form S' fiihren. 
Die Losungskurve fiir festes A dehnt sich dann mit EE 1 aus 
und das Ende der Erstarrung findet auf der eutektischen Linie 
F'E' G-' zum Konglomerat A -f- metastabiles S' statt. 

Es treten infolgedessen eine Anzahl metastabiler Gebilde auf, 
deren Umwandlungsarten in stabile Gebilde mit B sich leicht 
iibersehen lassen, wenn man nur in der Figur die Lage der meta- 
stabilen Gebiete mit denjenigen der stabilen vergleicht: 



Gebiet 


Metastabiles 
Gebilde 


Stabiles 
Gebilde 


D'HG- 


Losung + B 1 


Losung +JB 


GHWG' 


n j? 


A + B 


HEE* 


Losnng 


A + B 


EFF'E' 


Losung -|- A 


A+B 


GPF'AB 


A + B f 


A + B 
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Liegen mehrere metastabile Formen der Komponente S vor, 
so bekommt man eine Keihe Kurven wie X> f E f ] dasselbe konnte 
auch noch an der Seite "von A der Fall sein. Ware m die Anzahl 
Formen von A und n diejenige yon _B, so ware die Anzahl 
eutektischer Punkte inn, wovon jecloch nur der Punkt E stabilen 
Formen entspricht Es wiirde dann ein und dasselbe System bei 
mehreren Temperaturen aus mehreren metastabilen Gebilden be- 
stehen kdnnen. 

2. Beispiele 

Das alteste Beispiel eines hierher gehorigen binaren Systems 
erbringt die Untersuchung von Pickering 1 ) iiber die Gefrier- 
punkte der wasserigen Losangen der Monochloressigsaure. Dabei 
erwies sich, dafs dieselbe in vier festen Formen auftreten kann 



Fig. US. 




-20 



OH 2 C1C0 2 H 



mit den Schinelzpunkten: 
61,2o, 56,0^, 50,0o, 43,75. 
Von dreien konnte die 
Schmelzkurve bis zu 
dem eutektischen Punkte 
fortgesetzt werden, wie 
Fig. 148 angiebl 

Aufserdem giebt es 
noch einzelne Beispiele 
bei solchen binaren Syste- 
men, worin zwei Verbin- 
dungen der Komponenten 
von derselbenZusammen- 
setzung aber verschie- 
dener Krystallform anl- 



treten. Gewohnlich ist dabei die Beziehung der Kurven weniger 
einfach wegen der grofseren Anzahl fester Phasen. Ganz mit 
Fig. 148 stimmt jedoch die Schmelzkurve von JC1 + J iiberein^ 
wenn man JC1 mit und J mit A vergleicht und hohere Chlor- 
gehalte als JC1 aufser Acht lafst, also nur einen Teil des binaren 
Systems als gesondertes System betrachtet. Stortenbeker 2 ) 

l ) Journ. CHem. Soc. 67, 664 (1895). *) Eec. Trav. Chim. Pays-Bas 
7, 152 (1889) und Zeitschr. f. pbys. Chem. 3, 11 (1889); 10, 183 (1892). 
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land eine stabile Form von JC1, die bei 27,2, und eine meta- 
stabile, die bei 13,9 schmilzt. Er konnte die beiden Schmelz- 
kurven bis zu den eutektischen Punkten mit Jod verfolgen, die 
wie folgt gelegen waren: 





Schmelz- 
punkt 
C. 


Eutektische 
Temperatur 
0. 


Eutektiselie 
Losung 


JCla 


272 


7,9 


0,66 Cl auf 


JCl/3 


13,9 


0,9 


0,72 1 Atom J 



Bei den Salzlosungen konnte ich l ) die genaue Lage der 
Losungskurven von zwei Formen des Hydrats CaCl 2 .4H 2 be- 
stimmen und fand dieselben iiber ihre ganze Ausdehnung fast 
parallel, die Loslichkeit der metastabilen Form ist die grolsere. 
t Spater fanden van 5 t Hoff und Meyerhoffer 2 ) eine ahnhche Sach- 
lage bei zwei Octohydraten von MgCl 2 . Aus alterer Zeit haben 
wir bereits die Beobachtungen von Loewel (1. c. S. 433) an den 
beiden Heptahydraten von Na a C0 3 und von MgS0 4 ; auch er fand 
nahezu parallele Kurven, bestimmte aber ihre Endpunkte nicht. 

3. Beziehungen zwischen den Losungskurven. 
Sind die Schmelzpunkte der beiden Formen bestimmbar, so 
kann man zuerst die Lage der beiden Kurven in dieser Nahe 
miteinander vergleichen. Schenck 3 ) machte die Bemerkung, 
dafs, wenn die metastabile Form unter Warmeentwickelung in 
die stabile ubergeht, und die Schmelzpunkte D und D' (Fig. 147) 
nicht zu weit voneinander entfernt sind, die molekulare Schmelz- 
punktserniedrigung der metastabilen Form die grofsere sein wird, 
also die Kurve D' E' starker abfallen wird als DJS. Man hat 

dann namlich: 

0,02 T* _ 0,022? 

J _'"!",!;;' y? UllCl J -\ " j~\ v " * 

Q l ist dann kleiner als Q und wenn 2\ nur sehr wenig 
kleiner ist als T, wird J 1 > z/. Er fand dies bei den beiden 

J ) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 8, 14 (1889) und Zeitschr. f. pLys. Chem. 
4, 33 (1889). 2 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 37, 75 (1898). 8 ) Ibid, 33, 
445 (1900). 
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Formen des m-Nitro-p-acettoluids bestatigt; die stabile Form 
schmilzt bei 93,3, die labile bei 91,6. Die Depressionen (durch 
Oxalsauredimethylester) waren : 

2/ = 87, 4t = 99, 

also diejenige fiir die metastabile Form die grofsere. Indem 
man die Anfangsteile der beiden Schmelzkurven als Gerade be- 
trachtete, konnte man dann durch Extrapolation die Temperatur 
berechnen, bei der die verlangerten Kurven sich begegnen warden. 
Dieser Punkt, 106, ware dann die (labile) Umwandlungstemperatur 
der beiden festen Formen, welche oberhalb der beiden Schmelz- 
punkte gelegen ware (Heft I, S. 159). Bruni (1. c. S. 437) fand 
ebenso fiir o-Nitrobenzaldehyd : 

Schmelzp. J 

Stabile Form 43 72 

Metastabile Form 40,3 79 

Auch er meinte, dafs das steilere Abfallen der Kurve der 
metastabilen Form fiir monotrope Stoffe kennzeichnend sei. 

Schenck hat jedoch diese Sachlage bei Monochloressigsaure 
(mit Naphtahn) nicht konstatieren konnen, ebenso wenig ist der 
Richtungsunterschied bei den Kurven yon Pickering beobacht- 
bar, obwohl nach den von diesem Autor bestimmten Schnaelz- 
warmen die Erniedrigungen fiir a- und /3-Saure waren: 
4 = 60,7, z/j = 65,1. 

Auch die erwahnten parallelen Salzkurven folgen der Regel 
nicht. 

Es ist aber unschwer zu zeigen, dafs dieselbe keine all- 
genieine Giiltigkeit haben kann. Zunachst gilt sie nur, wenn 
die metastabile Form unter Warmeentwickelung in die stabile 
iibergeht und daher die Scbmekwarme der letzteren die grofsere 
ist. In alien bis jetzt untersuchten Beispielen war dies auch der 
Fall. Es ist jedoch, wie ich oben (Heft I, S. 178) bemerkte, die 
Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dafs es metastabile Formen 
giebt, fiir die kein Umwandlungspunkt bei Dampfdruck 
und demnach auch. nicht neben Losung bei niedrigem Druck 
moglich ist. 
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Aber auch, wenn ein solcher Punkt oberhalb der beiden 
Schmelzpunkte vorhanden sein kann, folgt daraus nicht notwendig, 
dais der angef iihrte Richtungsunterschied der beiden Kurven be- 
steht. Denn wenn der Unterschied der beiden Sclimelzpunkte 
nicht sehr gering ist, dagegen die Umwandlungswarme q = Q Q t 
klein, so konnte d ;> d l sein. Molekulartheoretisch liefse sich 
das so deuten, dafs wegen des grofsen Temperaturunterschiedes 
auf den beiden Losungskurven bei gleicher Konzentration der 
Unterschied im inneren Zustande der beiden gesattigten Losungen 
so grofs ware, dafs die eine Kurve yiel mehr von der idealen 
Richtung abwiche als die andere, and damit auch die Richtungs- 
differenz geandert ware. 

Ein Beispiel finden wir bereits bei den Kurven der beiden 
JCl-Formen. Nach den von Stortenbeker bestimmten Schmelz- 
warmen sollte die molekulare Erniedrigung der Schmelzpunkte fur 
JClw und /J 

109,8 und 117,6 

betragen. In Wirldichkeit sind die Kurven, die durch Zusatz von 
Jod entstehen, zuerst parallel, nahern sich bei weiterer Er- 
niedrigung jedoch einander deutlich, zeigen also gerade das Um- 
gekehrte von dem Verhalten, das man aus den Erniedrigungen 
erwarten konnte. 

Bei den hydratischen Salzen sind meistens nur ziemlich kleine 
Teile der ganzen Losungskurven realisierbar, und daher wird 
vielfach aus ihrer Lage gar kein Schlufs auf die mogliche 
Existenz ihres (metastabilen) Umwandlungspunktes zu ziehen sein. 
Es bleibt jedoch jedenfalls fiir die Losungskurven einer stabilen 
und metastabilen Form auch bei monotropen Stoffen dieselbe Be- 
ziehung bestehen, welche fiir enantio trope Stoffe gait, dafs nam- 
lich das Verhaltnis der beiden Loslichkeiten bei jeder Tempe- 
ratur einen vom Losungsmittel unabhangigen Wert hat. Man 
hat dafiir jetzt nicht die Formel (15), sondern die Formel (12) 
(S. 316) anzuwenden, weil die beiden Kurven keinen Schnitt- 
punkt haben. In der Formel ist jetzt # wieder die Umwandlungs- 
warme, aber unabhangig vom Losungsmittel, was bei der friiheren 
Anwendung nur bei idealen Losungskurven der Fall war. 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Q-leichgewiclite. II. 29 
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Der letzte Term der Gleichung (12) braucht nicht bekannt 
zu sein, da er jedenfalls eine Konstante ist. Es liegen bis jetzt 
keine Anwendungen vor. 

III. Andere Phasengleichgewichte bei polymorphen 

Stoffen. 

Im Vorhergehenden wurden die Erstarrungs- und Umwand- 
lungserscheinungen bei polymorphen Stoffen in binaren Gemischen 
besprochen, so weit sie sich beim Drucke einer Atmosphare 
vollzogen; es waren dies diejenigen, liber welche einzelne Unter- 
suchungen vorlagen. 

Wir begegneten bei den enantiotropen StoSen als neuen Gleich- 
gewichten den Systemen aus zwei festen Phasen der einen Kompo- 
nente neben Losung oder neben der anderen festen Komponeute. 

Es fragt sich jetzt, wie sich diese Gleichgewichte durch Druck 
andern. Wenn wir diese Anderung nicht nur als Druckerhohung, 
sondern anch als Druckerniedrigung anbringen, kommen noch als 
neues Gleichgewicht die beiden festen Phasen der einen Kompo- 
nente neben binaren Dampfen dazu. 

Es liefse sich der Zusammenhang aller dieser Phasenkom- 
plexe, nnd auch derjenigen, welche im Falle der Monotropie auf- 
treten, wieder am besten libersehen, wenn man fiir diese kom- 
plizierteren Dmstande die notigen Anderungen an der in 3 
entwickelten Kaumfigur anbrachte. 

Wir wollen jedoch hierauf nicht ausfuhrlich eingehen, weil der 
Gegenstand bis jetzt nicht studiert wurde, sondern nur auf ein paar 
Pnnkte die Aufmerksamkeit lenken, und zwar an der Hand der 
j>,-Projektion einer Raumfigur, welche fiir den Fall gelten wiirde, 
dafs die Komponente JB zwei Umwandlungen aufweist, wovon die 
eine oberhalb, die andere unterhalb der eutektischen Temperatur 
der binaren Gemische fallt, B ist nun wieder, wie in der ein- 
fachen Eaumfigur, die am schwersten j&uchtige Komponente. Die 
Fig. 149 giebt ein schematisches Bild eines solchen Falles. Aus 
ein em Vergleich mit Fig. 64, S. 130 gehen am besten die Ande- 
rungen hervor. 

Die Kurve KO^ fiir festes JB -f- Dampf ist jetzt in drei 
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Kurven fiir die drei Formen von B zeiiegt, die sich in den Om- 
wandlungspunkten JB^ und JT 2 schneiden. 

Von JT 2 geht dann fiir das Gleichgewicht der festen Phasen 
BI und J3 2 die Kurve K^G-H aus. Sie stellt in dem Teil j6T 2 G 
zu gleicher Zeit die Projektion einer Eaumkurve dar fiir die 
Danipfe, die mit J5 X -|- J5 2 koexistieren konnen; ihr oberer Teil 
GH bedeutet ebenso die Projektion einer Eaumkurve fiir die 
Losungen, welcbe damit koexistieren. Diese Eaumkurve teilt die 

Fig. 149. 
p y H v 

N 




Losungsfiache PEO S V in zwei Teile, welche die mit JB X resp. 5 2 
koexistierenden Losungen darstellen. Ebenso ist die Eaumkurve 
EG- OB fiir die Losungen und Dampfe in zwei Teile zerlegt, zu 
welchen B l resp. J3 2 gehoren. Der Punkt G ist liier rechts vom 
Maximum in der Kurve gewahlt, dies konnte jedocb. auch anders 
sein. G 0' ist die Verlangerung von E G und wiirde zum meta- 
stabilen Schmelzpunkt O l von B^ fiibren. 

Im zweiten Umwandlungspunkt 1^ fangt noch die Kurve 
Ei^N fur festes JB 2 ~\- B A an. Ibr unterer Teil K^L^ ist zu 
gleicber Zeit die Projektion der Kurve der Dampfe, die mit 
beiden koexistieren konnen, wahrend der Teil MN zu gleicher 
Zeit die Abgrenzung der p, #~Werte darstellt, fiir die festes A 
entweder neben festem B% oder J5 3 bestehen kann. 

Bei M. ist kein Knick in der Kurve 10^ fiir festes A -|- 

29* 
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Dampf, bei L } dagegen "wohl zwischen den Kurventeilen LL 1 nnd 
L! J5, welche fiir A -f~ S B -j- Dampf resp. A -f- JB 2 -{-Dampf gelten. 

Fahrt man bis zu noch hoheren Drucken fort, so komnit 
bei polymorphen Stoffen nacli 11 nnd 12 des ersten Heftes 
noch die Moglichkeit eines Tripelpunktes fur zwei feste Phasen 
neben Fliissigkeit oder neben einer dritten festen Phase nnd von 
dort ausgehend die Moglichkeit neuer Gleichgewichtskurven dazu. 

1st es wieder die Komponente J3, bei welch er dies stattfindet, 
so komnit in den Gemischen mit A entweder die Moglichkeit der 
Koexistenz neuer fester Phasen von S neben Ldsungen oder 
neben festem A dazu. Es ware nicht schwer, auch fur derartige 
Falle Abanderungen der einfachen Kaumfigur zu entwerfen. Da- 
bei wiirde es sich immer herausstellen, dafs die neuen j), ^-Gleich- 
gewichtskurven sowohl fiir festes A als fur die binaren Losungen, 
die mit zwei festen Formen von S koexistieren , imrner genau 
mit den Kurven fur das Gleichgewicht der festen Formen von 
B fiir sich allein iibereinstimmen wurden; wenigstens wenn die 
Voraussetzung giiltig bleibt, dafs auch die bei hoheren Drucken 
neu auftretenden Formen von J5 keine beobachtbare Quantitat 
von A in sich aufnehmen. 
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Zu Seite 47: 

Neuerdings sind von Perman (Journ. Chem. Soc. 83, 1168 
[1903]) an Losungen von NH 3 in H 2 bei Temperaturen von 
bis 60 die Partialdrucke bestimmt worden, womit also auch die 
Dampfkonzentration berechnet werclen kann. Es geht daraus 
hervor, dafs bereits bei 40 die Fllissigkeitskurve von D aus viel 
starker ansteigt als bei (Fig. 19). Dagegen ist der Unter- 
schied zwischen Losung und Dampf noch sehr grofs: 



Losung 


Dampf 


2,5 


41,3 


Mol.-Proz. 


NH 8 


5,0 


61,2 





7) 


10,0 


79,6 


J7 


r> 


15,0 


88,2 


7? 


n 


20,0 


93,1 





77 



Zu Seite 53: 

In der letzten Zeit habe ich Versuche anstellen lassen iiber 
Druck und Zusammensetzung der Dampf e aus fliissigen Gemischen 
von Cl mit S und Br mit J, woraus sich sehr deutlich der Ein- 
flufs von Verbindungen wie S 2 C1 2 , S01 2 , BrJ auf die Grestalt der 
Kurven ergiebt (Vorl. Mitt. Verslag. Kon. Akad. Wet. Amsterdam, 
Mai und September 1903). van Laar hat die Sache theoretisch 
untersucht (Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 129 [1904]). Ich komme 
am Schluls des zweiten Buches (im dritten Hefte) auf diese Sachen 
zuriick. 

Zu Seite 66; 

Eine neue Reihe organischer Fliissigkeitspaare mit steigenden 
Siedekurven findet sich bei Holley (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 
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448 [1902]). Die eine Komponente wird stets von Amylverbm- 
dungen gebildet. 

Zu Seite 71: 

Die Tabelle der Siedekurven mit Minimum kann durcfa 
lolgende Beispiele von Holley ausgedeknt werden: 





J-m 


scm 

PlOZ 


AmylalkohoL 129 mit 


Amylbromid 118 .. 


116 


87,3 


Isobutylalkokol 105 


118 . . 


103,4 


36 


Propylalkoliol 95,5 


118 . . 


94 


29,3 


Amylalkoliol 129 


Amyljodid 146 . . 


127 


48,0 


Isobutylalkoliol 105 


146 . . 


104,7 


8 


Propylalkobol 95,5 


146 . . 


95,6 


6 



Zu Seite 77: 

Note 6. Statt S. 45 lies S. 52. 

Zu der Tabelle der Mischungen mit Maximumsiedepunkt sind 
folgende Beispiele von Gardner (fieri. Ber. 23, 1587 [1890]) hin- 
zuzufiigen: 



SCm 
Proz 



146 

158 
162 



60 

75 
80 



Picolm 134 mit Essigsaure 118 

Picolin 134 mit Ameiseasaure 100 . ... 
Triathylamm 89 mit Essigsaure 118 . . . 

Chinolin, Anilin und Dimethylanilin gaben mit denselben 
Sauren keine Maxima. 

Weiter noch einBeispiel von Euff (BerLBer. 37, 673 [1904]): 

SbF 5 155 mit SbF 3 319 T m 390 <x m 67 Proz. SbF 3 , 

Zu Seite 88: 

Fur die kritischen Ersclieinungen an Losungen schwer fliich- 
tiger Stoffe siehe S. 369ff. 

Zu Seite 113: 
Zeile 21 von oben. Statt Partialdruck lies: Totaldruck. 

Zu Seite 117: 
VergL fiir die hier beschriebenen Erscheinungen auoh S. 371 if. 

Zu Seite 137: 
Note 1 Mnzuzufiigen : Vergleiche S. 348 und 354. 
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Zu Seite 141: 

Statt der vier letzten Zeilen 1st zu lesen: Jedoch mufs dann 
die gleichzeitige Ausscheidung von S& -j- $B aus dor Losung P 
noch mit Volumverkleinerung verbunden sein, wie spater (S. 420) 
naher bewiesen werden soil, 

Zu Seite 145: 
Zu Zeile 5 yon unten hinzuzuf iigen : Siehe S. 331 und 349. 

Zu Seite 156: 
Note 1 zu lesen : In 5 kommen wir auf diese Fragen zuriick. 

Zu Seite 185: 

Note. Die Zeitschr* ,,The Metallographist" hat seit Januar 
1904 ihren Titel gewechselt in ,,The Iron and Steel Magazine". 

Zu Seite 196: 

Eine Bibliographie der Untersuehungen iiber die Metall- 
legierungen hat Sack: (Zeitschr. anorgan. Chem, 35, 249 [1903]) 
gegeben. 

Zu S. 200: 

Seit der Drucklegung erschien eine Arbeit von Pus chin 
(Zeitschr. anorgan. Chem. 36, 201 [1903]), iiber Schmelzkurven der 
Amalgame von Sn, Zn, Bi. Es folgt hieraus, dafs die Schmelz- 
kurve dieser Metalle sich bis nahe an den Schmelzpunkt des 
Quecksilbers ausdehnt. Die Lage des eutektischen Punktes fallt 
damit fast zusammen, die Kurven haben etwa die Gestalt wie 
die Kurve Fig. 105, S. 300, welche in meinem Laboratorium fiir 
das System Sn Hg bestimmt wurde. Bei den Amalgamen von 
Pb und Cd wurden Mischkrystalle konstatiert; dieselben kommen 
in Heft III zur Sprache. 

Zu S, 216: 
Note 4. Statt 5 lies: 6. 

Zu Seite 217: 
Zeile 4 von unten. Statt 4, VI lies: S. 382. 

Zu Seite 222: 
Zeile 20 von unten. Statt oben lies: unten. 

Zu Seite 225: 

Statt Zeile 20 bis 22 von oben lies: "Wollen wir in 5 be- 
sprechen (S. 328 ). 
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Zu Seite 226: 

Zeile 10 yon unten. Statt 4, VI lies: 5, IV (S. 368). 
Zu Seite 228: 

Zeile 5 von unten. Statt 5 lies: 6. 
Zu S. 234: 

Zeile 8 von oben. Statt 5 lies: 6. 
Zu Seite 235: 

Schmelzkurven von PbCl 2 mit KC1 oder NaCl sind von 
Appelberg bestimmt worden: (Zeitschr. anorgan. Chem. 36, 63 
[1903]). 

Zu Seite 242: 

Zeile 2 von unten, Nach altbekannter metallurgischer Er- 
fahrung smd die Metallsulficle nur sehr beschrankt m geschmol- 
zenen Silikaten loslich und scheiden sich daraus als zweite 
ftiissige Schicht ab. Siehe eine Ubersicht bei Vogt (Die Silikat- 
schmelzlosungen, S. 96 bis 101). 
Zu Seite 246: 

Zeile 4 von unten. Statt 4, VI lies: 5, V, VI. 
Zu Seite 246: 

Nachdem ich meine Bemerkungen iiber die Erstarrung ge- 
schmolzener Gesteine bereits gesclirieben hatte, erscliien eine 
neue bedeutungsvolle theoretische und experimentelle Unter- 
sucliung von Vogt (Die Silikatschmelzldsungen, Christiania 1903), 
welche ganz die von mir entwickelten Gesiclatspunkte acceptiert 
und an der Hand derselben sowohl die Eesultate einer umfang- 
reichen Untersuchung iiber die Erstarrungsprodukte kiinstlicher 
Schmelzen als die Ergebnisse der neueren Untersucliungen iiber 
natiirliche Mineralienbildung zu erklaren versucht. 

Ein grofser Teil dieser Arbeit beschaftigt sick mit den Misch- 
krystallen und kommt daher im dritten Heft zur Sprache. 

Fiir die binaren Silikatgemische, die bei der Erstarrung einen 
eutektischen Punkt geben, hat er an mehreren Keihen konstatiert, 
dafs die Krystallisationsfolge nur von. der Konzentration abhangig 
1st; dafs dasjenige Mineral, welches in der Schmelze im tJber- 
schufs im Verhaltnis zu dem eutektischen Gemenge vorhanden 
ist, zuerst krystallisiert; und dafs die Konzentration desEutekti- 
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kuras init den Schmelzpunkten der beiden Komponenten zusammen- 
hangt. Er hat durch die Bestimmung mehrerer Reihen der 
Schmelzpunkte von Gemengen konstatiert, dafs auch bei den 
Silikaten die Erniedrigung pro Mol.-Proz. sich etwa bewegt 
zwischen 2,5 und 5 (ebenso wie bei anderen Salzgemischen, 
S. 239). Bei gleich hohen Schmelzpunkten der beiden Mine- 
ralien liegt dann das Eutektikum etwa in der Mitte, bei 
zwei Mineralien mit weit voneinander entfernten Schmelz- 
puukteii am nachsten deni Mineral mit clem niedrigen Schmelz- 
punkt. 

Dies geht z. B. aus folgenden Befunden von Vogt hervor: 



System 


Schmelzpunkte 


Gehalt des Eutekti- 
kums an A 






der Komponenten 










Proz G-ewicht 


Diopsid 


Ca-Metasilikat . 


1200 und 1220 


55 


Melihth 


Anorthit . . . 


1050 1200 


65 


Augit 


Olivin ... 


1200 1400 


70 


Melilith 


Olivin .... 


1050 1400 


74 


Orthoklas 


Quarz .... 


1155 1750 


74,25 



Letzteres Gemisch stellt den Schriftgranit dar. Teall hatte 
bereits ausgesprochen, dafs derselbe wegen seiner Struktur init 
einer eutektischen Mischung libereinstimme ; Vogt zeigte nun 
durch eine Reihe Analysen, dafs das quantitative Verhaltnis 
zwischen Feldspat und Quarz mit 1,5 bis 2 Proz. Genauigkeit 
konstant ist. Hiermit stimmt weiter noch, dafs bei Gemengen 
mit einem sehr hoch schmelzenden Mineral wie Spinell oder 
Korund das Eutektikum wohl mehr als 95 Proz. des leichter 
schmelzenden enthalt, somit das andere bereits bei kleinem Ge- 
halt doch zuerst auskrystallisiert. 
Zu Seite 250: 

Zeile 5 von unten. Statt 5 lies: 6. 
Zu Seite 262: 

Note 1. Statt 36 (1903) lies: 37 (1904). 
Zu Seite 314: 

Zeile 2 von oben. Hinzuzufiigen: wie beim Eis. 
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Natriumchlorid 231, 456. 

Zinkchlorid 232. 

Bleimtrat-Kaliumnitrat 232, 233. 
Natriummtrat 233. 

-Wasser 220. 
Bleioxyd-Sauerstoff 356. 
Brom-Chlor 53, 212. 
Jod 212, 453. 

Schwefel 53. 

-SchwefelkohlenstofE 250, 251, 282. 

-Selen 53. 
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Brom-Stickoxyd 53, 54. 

Wasser 51, 412. 

Brombenzol-CHorbenzol 23. 

-Dibrombenzol 280. 
Bromkampher-Naphtalm 258. 

-Stearin 294. 
Bronrwasserstoff - Phosphorwasserstofi: 

53 

Wasser 46, 75, 77, 95, 413. 

Buttersaure-Wasser 36, 39, 70, 92. 

c. 

Cadmiumbromid-AYasser 382. 
Cadmiumehlorid-Zmkchlorid 232 
Cadmium] odid- Wasser 216. 
Cadmium-Natrium 198. 
Queeksilber 194. 

-Thallium 199, 202, 209, 283 

-Wismut 193, 199, 209, 283. 

Zmk 188, 193, 199, 202, 203, 209. 

Zinn 188, 199, 203, 207, 209. 

Calciumbromid- Calcium fluorid 239. 
Calciumcarbonat-Caleiumchlorid 231 . 

Calciumnitrat 231. 

KoWensaure 383. 

-Natrium carbonat 231. 
CaloiumcHond-Calciumfluorid 231, 239, 

240 

Calciumsulfat 231. 

Caloiumphosphat 231. 

Strontiumchlorid 231. 

-Wasser 298, 313, 447. 
Calciumfluorid-Calciumjodid 239, 240. 
Calciummetasilikat-Diopsid 457. 
Calciumnitrat- Calciumsulfat 23 1 . 

Kaliumnitrat 233. 

Kalk 231. 

Wasser 298. 

Calciumsulfat-Lithiumsulfat 234, 286. 
Chlor-Jod 53, 446, 447, 449. 

Kohlensaure 341, 

Phosphortrichlorid 53. 

-Schwefel 53, 453. 

-Selen 53. 

Stickoxyd 53. 

Wasser 66, 412. 

-Wasserstoff 213. 
Chloralhydrat-Kampher 255. 

-Wasser 282, 311. 
CHorbenzol-Brombenzol 64. 
Naphtalin 258, 279. 

-Tetrachlorkohlenstofi: 29. 

Toluol 22. 

CHoroform-A%lalkohol 71. 

-Jod 251, 298. 

KoWensaure 32, 

Methylacetat 77. 



Chloroform-Methylalkohol 71. 

-Naphtalin 258, 279, 297. 
Nitrobenzoesaure 322. 

-Schwefel 298, 444. 

ScliwefelkohlenatofE 39. 

Tetrachlorkohlenstoff 64. 

-Toluol 41. 

Triphenylmethan 280. 

Chlorwasserstof-Methylather 52, 53. 

-Phosphin 53, 57, 77, 96. 

-Wasser 46, 51, 75, 77, 95. 

D. 

Dibrombenzol-Schwefelkohlenstoff 280. 
Didiloressigsaure -AVasser 220. 
Dimtroanisol-Athylalkohol 322. 

Methylalkohol 322. 

SchwefelkohlenstofF 322. 

Diphenylamm-Naphtalin 422, 424, 425. 
Nitrouaphtalin 294. 

-Paraffin 294. 

-Sohwefelkohlenstoff 254. 
Diphenyliuetnan-Naphtalin 258. 

E. 

Eisenchlond- Wasser 220. 

Essigsaure-Amlm 454. 

GMnolin 454. 

Bimethylanilin 454, 

-Essigsaureanhydnd 258. 

Methylalkohol 258. 

Nitrobenzol 258. 

Picolin 454. 

-Pyndm 44, 77, 95. 

-Toluol 37. 

Triathylamin 454. 

-Trimethylamin 77, 96. 

-Wasser 30, 215, 219, 220, 284, 285, 
401. 

F. 

Ferrosulfat- Wasser 402. 
Fettsauren 253. 
Fluor- Wasserstof 213. 
Fluorwassersto- Wasser 77, 95. 

0. 

Grhkose- Wasser 282, 311. 
Glycerin- Wasser 41, 64. 
Grlykokoll- Wasser 313. 
Gold-Natrium 198. 

-Silber 210. 
d-1-Gulonsaurelacton 266. 
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Harnstoff-Kohlensaure 383, 
Hexan-Naphtalin 258. 

Octan 23, 64. 

Hydrazin-Wasser 77. 
Hydrochinon-Schwefeldioxyd 377. 
Hydroxylaminchlorwasserstoft - Wasser 

403. 
Hydrozimintsaure-Phenylessigsaure254. 

i. j. 

Isopropylwasserstoff -Wasser 36. 
Jod-Kohlensaure 117, 370. 

Luft 117. 

Sehwef'elkohlenstofe 250252, 281, 

298. 

TetraeWorkoMenstoE 298. 

Jodwasserstoff:- Wasser 77, 95. 

K. 

Kalmmbichromat-Wasser 215, 218, 220, 

285 

Kalmrnbisulfat- Wasser 217. 
Kaliumbromid-Kaliumfluorid 239. 

Wasser 216, 220, 382. 

Kaliuinchlorat- Wasser 42, 215, 219, 

220, 285, 
Kaliumchlorid-Kaliumfluorid 239. 

Kaliumjodid 234, 238. 

Kaliumsulfat 239. 

Lithiumchlorid 240. 

Natriumchlorid 234, 238. 

Wasser 216, 220, 382. 

Kahumchromat-Kaliumnitrat 238. 

Wasser 220. 

Kaliumfluorid-Kaliunvjodid 239. 
Kaliumformiat- Wasser 352. 
Kaliumjodid-Kaliumsulfat 239. 
Schwefeldioxyd 229, 383. 

-Wasser 216, 220, 382. 
Kaliumnitrat-Kaliumsulfat 233. 
Lithiunmitrat 233, 237, 238. 

Natriummtrat 232, 233, 236 238. 

Silbernitrat 233, 434, 438, 440. 

Strontiummtrat 233. 

Thalliumrdtrat 238. 

Wasser 215, 216, 219, 220, 285, 361. 

Kaliumperchlorat- Wasser 309. 
Kaliumpennanganat- Wasser 218. 
Kaliumsulf at- Wasser 219, 220, 408. 
Kampher-Methylsalicylat 343. 

Naphtalin 396. 

Kolilenoxyd- Wasser 67. 
Kohlensaure- Chloroform 32. 
MethylcHorid 21, 81, 87. 

-Schwefeldioxyd 87, 97. 



Kohlensaure-SchwefelkohlenstofE 32. 

Wasser 32, 51, 67, 

WasserstofE 88. 

Kupfer-Blei 196, 203, 204. 

Sauerstoff 54, 355. 

Silber 188, 190, 199, 209. 

Wismut 196, 200, 203, 204. 

Kupferchlond-Zinkchlorid 232. 

L. 

Lithiumcarbonat-Lithiumsulf at 234, 286. 
Lithiumnitrat- Natriummtrat 233, 236, 

238. 
Lithiumsulfat-Natriumsulfat 234, 286. 

M. 

M agnesium eWorld- Wasser 402, 447. 
Magnesiumnitrat- Wasser 298. 
Magnesiumsulf at- Wasser 402, 438, 447. 
Mehhth-OHvin 457. 
Menthol-Nitrobenzol 261. 
MetallsuMde-Silikate 457. 
Methylal-SchwofelkohlenBtolE 37. 
Methylalkohol-Naphtalm 297. 

TetrachlorkohlenstoE 71. 

Wasser 32. 

Methylchlorid-Schwefeldioxyd 48, 97. 
Methylerrjodid-Jod 252. 

IJosungsmittel 442. 

Phosphor 252. 

Quecksilberjodid 252. 

Schwefel 252. 

Zmnjodid 252. 

Monochloressigsaure- Naphtalin 448. 

-Waaser 446, 448. 

N. 

Naphtalin-Naphtylamin 258, 294. 

Nitronaphtalin 258. 

Paraffin 294. 

Phenanthren 258. 

Propylalkohol 297. 

Schwefel 248, 249. 

Schwefeldioxyd 376. 

Schwefelkohlenstoff 254, 258, 279, 

297, 300. 
TetraohlorkohlenstofE 258, 279. 

-Toluol 297. 
Natrium- Thallium 198. 
Natriumaeetat-Wassor 402. 
Natriumbromid-Natriumfluorid 235. 

-Natriumsulfat 239. 

Wasser 216, 382. 

Natriumcarbonat - Natriumchlorid 234, 

286. 

-Strontium carbonat 231. 
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Natrramcarbonat-Wasser 222, 402, 438, 

447. 

Natriumehlorat- Wasser 351. 
Natrmmehlorid-Natriumfluond 235. 

Natriumpyrophosphat 234, 286 

Natrmmsulfat 239. 

Silberchlorid 231. 

"Wasser 219, 220, 382, 408. 
Natriumfluorid-Natrimnjodid 235. 
Natrium] odid-Schwef eldioxyd 383. 

-Wasser 382. 
Natrmmnitrat- Silb ernitrat' 237. 

Thalhummtrat 233, 236238, 432, 

433. 

-Wasser 215, 220, 285, 351. 
Natriumstdfat-Wasser 222, 382, 438. 
Natrmmsulfid- Wasser 402. 
Natrramthiosulfat- Wasser 402, 403. 
Nitrate- Wasser 42, 68, 384, 439. 
Nitroacettoluid-Oxalsauredrmethylester 

448. 

Nitrobenzaldehyd-Losungsmittel 448. 
m - Nitrobenzoesaure - o - Nitrobenzoe- 

saure 265. 

Nitrobenzoesaure-Wasser 300, 322. 
Nitrobenzol-Phenol 260. 
TetrachlorkohlenstofE 31. 

0. 

Orthoklas-Quarz 457 
Oxybenzoesaure- Wasser 322, 327. 

P. 

Phenol-Toluidin 395, 396. 

-Xylol 260. 

Wasser 39. 

Phosphor-Schwefel 213, 214. 
Propionsaure-Pyridin 77, 95. 

-Wasser 30 

Propylalkohol- Wasser 48. 
Pyridm- Wasser 48. 



Quecksilber-Silber 190, 194. 

Wismut 200, 455. 

Zink 194, 196, 200, 455. 

Zmn 194, 200, 295, 300 302, 455. 

Quecksilberchlond-Alkohole 228, 285, 

440. 

Essigsaure 228, 285, 440, 441. 

Estern 228, 285, 440. 

Schwefelkohlenstoff 229. 

Wasser 42, 216, 220, 228, 298, 440. 

Quecksilberbromid - Schwef elkohlenstofl' 

229. 



| Queoksilberbromid-Wasser 217. 
Quecksilberjodid - ScliwefelkoMenstoff 
229, 441. 

B. 

Rubidmmjodid-Scliwef eldioxyd 383. 

S. 

Salpetersaure- Wasser 77, 95. 
Salze-Athylalkohol 227, 382. 

Methylalkohol 227. 

Orgamsche Losungsmittel 227, 228. 

-Wasser 41, 67, 312, 342, 346, 347, 
349, 350, 353, 367, 382, 401, 417, 418, 
425. 

Salzsaure- Wasser 46. 
Sauerstoff-Silber 355. 

Stickstol 67. 

Wasser 67. 

Wasserstoff 213. 

Sohwefel-Chlorsohwefel 248, 249, 250, 

440. 
SchwefelkoHenstoff 248 250, 298, 

351. 

-Selen 212. 

TetrachlorkohlenstofE 298. 

Schweteldioxyd- Wasser 47, 66, 67, 412. 
SchwefelkohlenstofE - Tetrachlorkohlen- 
stofE 64, 66. 

Triphenylmethan 254, 280. 

Zmntetrajodid 250. 

Schwefelsaure-Wassor 42, 46, 401. 
Schwefeltrioxyd- Wasser 44, 57, 75, 77. 
Schwefelwasserstoff- Wasser 66. 
Silber-Zinu 199, 203, 209, 283, 303. 
Silberacetat- Wasser 309. 
Silberchlorid-Silbernitrat 231. 

Zinkchlond 232. 

Silberisobutyrat- Wasser 309. 
Silberjodid-Silbernitrat 233. 
yilbernitrat-Thalliummtral 233, 437. 

-Wasser 215, 220, 285, 351, 352, 
364, 402. 

Silberpropionat- Wasser 309. 

Silikate 241 246, 409, 410, 427 432. 

-Wasser 217, 356, 357, 358, 382. 
Stickstoff- Wasser 67. 

Wassorstoft 213. 

ytrontiummtrat-Strontiuinoxyd 231. 

Wasser 220. 

Sulfate- Wasser 42. 

Sulf obeuzoosaurcchh )iide 262. 

T. 

TetrachlorkohlenatoK'-Toluol 21. 
Thallium-Zink 196. 
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Thallmm-Zinn 199, 203, 209. 
Thalliumnitrat-Wasser 351, 
Tribromtoluole 265. 
Trimethylcarbinol-Xylol 260. 

u. 

UbercHorsaure-Wasser 77. 

V. 

d-1-Valeriansaures Silber 267* 



w. 



Wasser-WasserstofE 67. 

-"Weinsaure 402. 
Wismut-Zink 193, 196. 

-Zinn 188, 189, 193, 197, 199, 203, 
209, 295, 296. 

z. 

Zink-Zinn 188, 193, 197, 199, 203, 207, 
209, 295, 296. 



Tafel I. 
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